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Abstrakt
Pra´ce se zaby´va´ teoreticky principy a vlastnostmi elektrochemicky´ch senzor˚u, tlustovrstve´
technologie a elektrod pouzˇ´ıvany´ch v elektrochemii. Jsou zde diskutova´ny metody detekce
la´tek v roztoc´ıch. Hlavn´ı d˚uraz je kladen na diferencia´ln´ı pulsn´ı voltametrii a na vliv
zmeˇny jej´ıch parametr˚u na vy´sledky meˇrˇen´ı. Experimenta´lneˇ se pra´ce zaby´va´ modifikaci
tlustovrstve´ pracovn´ı elektrody senzor˚u uhl´ıkovy´mi nanotrubicemi a na´slednou aktivac´ı
teˇchto elektrod kyselinou dusicˇnou za u´cˇelem zvy´sˇen´ı limitu detekce a proudove´ odezvy
na vybrane´ ionty teˇzˇky´ch kov˚u. Na za´veˇr jsou dosazˇene´ vy´sledky porovna´ny se specia´ln´ı
komercˇn´ı pastou a diskutova´ny s u´daji uvedeny´mi v literaturˇe.
Abstract
This work deals with the theory, principles and characteristics of electrochemical sensors,
thick-film technology and electrodes used in electrochemistry. Methods for the detection of
substances matters in solutions are discussed here. Main emphasis is given to differential
pulse voltammetry and the influence of the method setup parameters to the measurement
results. Experimentally, the work deals with the modification of thick-film working electrode
with carbon nanotubes and subsequent activation of the electrode by nitric acid to increase
the detection limit and the current response to selected heavy metals ions. Finally, the
obtained results are compared with special commercial paste and discussed with the data
state in literature.
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U´VOD
V posledn´ıch letech se sta´le zprˇ´ısnˇuj´ı krite´ria pro obsah toxicky´ch la´tek v pitny´ch,
uzˇitkovy´ch, povrchovy´ch i odpadn´ıch voda´ch. Pr˚umyslove´ odpady, exhalace a dalˇs´ı zdroje
toxicky´ch la´tek, ke ktery´m patrˇ´ı prˇedevsˇ´ım teˇzˇke´ kovy, se sta´le rozr˚ustaj´ı. Je snahou elimi-
novat tyto la´tky v zemeˇdeˇlsky´ch produktech a potravina´rˇsky´ch vy´robc´ıch.
Senzory pro detekci la´tek v roztoc´ıch maj´ı sˇiroke´ uplatneˇn´ı ve veˇdeˇ pr˚umyslu a v eko-
logicky´ch ota´zka´ch dnesˇn´ı doby. Metody detekce jako voltametrie, atomova´ spektrografie
a dalˇs´ı, se sta´le modernizuj´ı. Senzory jsou dostupneˇjˇs´ı pro sˇirsˇ´ı rozsah pouzˇit´ı. To vsˇe si
vyzˇaduje nove´ technologie, ke ktery´m patrˇ´ı i modern´ı techniky pro vytva´rˇen´ı nanostruktur.
Potenciometricke´ metody detekce la´tek v roztoc´ıch prosˇly od objeven´ı polarografie
Jaroslavem Heyrovsky´m v roce 1922 rˇadou zmeˇn. Upousˇt´ı se od tradicˇneˇ pouzˇ´ıvany´ch
rtut’ovy´ch pracovn´ıch elektrod, ktere´ jsou toxicke´ a by´vaj´ı nahrazova´ny pevny´mi staciona´rn´ı-
mi elektrodami, jej´ızˇ tvar, velikost i povrh, je mozˇne´ modifikovat podle potrˇeby.
Diferencia´lneˇ pulsn´ı, nebo rozpousˇteˇc´ı voltametrie a dalˇs´ı metody, umozˇnˇuj´ı meˇrˇit mola´r-
n´ı koncentrace v rˇa´dech 10−10 azˇ 10−12. To prˇedevsˇ´ım d´ıky modern´ım potenciostat˚um, ktere´
se vyznacˇuj´ı prˇesny´m a stabiln´ım potencia´lem v sˇiroke´m rozsahu.
Jednou z mozˇnost´ı jak vytvorˇit pevne´ staciona´rn´ı elektrody je tlustovrstva´ technologie,
ktera´ se dnes d´ıky sta´le se zlepsˇuj´ıc´ım vlastnostem standardn´ıch obvodovy´ch technik orien-
tuje na nekonvencˇn´ı, malose´riovou a zaka´zkovou vy´robu. Sˇiroke´ uplatneˇn´ı nacha´z´ı v oblasti
senzor˚u, a to kv˚uli n´ızke´ ceneˇ, nena´rocˇne´mu procesu vy´roby, dobre´ stabiliteˇ a odolnosti.
Tlustovrstve´ pracovn´ı elektrody se modifikuj´ı smı´cha´n´ım funkcˇn´ı slozˇky s vhodny´m,
veˇtsˇinou polymern´ım pojivem tlustovrstve´ pasty a jej´ı nanesen´ı na substra´t pomoc´ı s´ıtotisku,
nebo jiny´ch depozicˇn´ıch metod. Proble´m takto modifikovany´ch plana´rn´ıch elektrod spocˇ´ıva´
v prˇekryt´ı funkcˇn´ıch cˇa´stic pasty pojivem na povrchu elektrody a t´ım k cˇa´stecˇne´mu zabra´neˇ-
n´ı redoxn´ıch proces˚u, ke ktery´m docha´z´ı na jej´ım povrchu. Proto je snahou tyto elektrody
povrchoveˇ cˇistit n´ızkoteplotn´ı plazmou, nebo kyselinami.
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Kapitola 1
U´VOD DO SENZOROVE´
TECHNIKY
Cˇidlo senzor˚u, je funkcˇn´ı prvek tvorˇ´ıc´ı vstupn´ı blok meˇrˇic´ıho rˇeteˇzce. (viz. Tabulka
1.1). Je v prˇ´ıme´m styku s meˇrˇeny´m prostrˇed´ım, sn´ıma´ sledovanou fyzika´ln´ı, chemickou
nebo biologickou velicˇinu a dle urcˇite´ho definovane´ho principu ji transformuje na velicˇinu
elektrickou, ktera´ je da´le vyhodnocova´na vyhodnocovac´ım obvodem.
Tabulka 1.1: Blokove´ sche´ma senzoru (voltametrie)
Meˇrˇene´ Cˇidlo Vyhodnocovac´ı Vy´stupn´ı
prostrˇed´ı ⇒ ⇒ obvod ⇒ soubory
(Roztok) (Syste´m elektrod) (Potenciostat) (PC )
1.1 Rozdeˇleni senzor˚u
Senzory lze rozliˇsovat podle stupneˇ vy´voje[12]
Prvn´ı generace vyuzˇ´ıva´ za´kladn´ıch princip˚u mechaniky, chemie, elektrotechniky. Do
te´to skupiny patrˇ´ı senzory odporove´, kapacitn´ı, ota´cˇkomeˇry atd.
Druha´ generace vyuzˇ´ıva´ elektricke´ jevy v pevny´ch la´tka´ch tj. piezoelektricky´, foto-
voltaicky´, magnetostrikcˇn´ı jev, nebo na´razovou ionizaci v plynech a kapalina´ch. Patrˇ´ı mezi
neˇ polovodicˇove´ senzory a mikroelektronicke´ senzory. Jsou schopny komunikovat s inte-
grovany´mi obvody. By´vaj´ı oznacˇova´ny jako SMART senzory.
Trˇet´ı generace senzor˚u, nebo taky (OVS, opticke´ vla´knove´ senzory) vyuzˇ´ıvaj´ı se prin-
cipy optoelektroniky, kdy na svazek sveˇtla p˚usob´ı neelektricky´ velicˇina.
MEMS (mikroelektromechanicke´ syste´my). Jsou to miniatury senzor˚u. 1. generace a
za´rovenˇ by´vaj´ı kompatibiln´ı se SMART senzory, cozˇ prˇina´sˇ´ı sˇiroke´ uplatneˇn´ı.
Da´le lze senzory rozdeˇlit podle meˇrˇene´ velicˇiny (teplota, pr˚utok, poloha, indukce, radi-
ace), podle principu detekce (odporove´, kapacitn´ı, piezoelektricke´, opticke´), podle pouzˇite´
technologie (mechanicke´, pneumaticke´, mikroelektronicke´, polovodicˇove´, elektrochemicke´,
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optoelektronicke´), podle transformace signa´lu (pasivn´ı, aktivn´ı), podle styku s prostrˇed´ım
(dotykove´, bezdotykove´), atd.
1.2 Parametry senzor˚u
Technicke´ parametry senzor˚u lze rozdeˇlit na staticke´ a dynamicke´[12]
Staticke´ Staticka´ prˇevodn´ı charakteristika je da´na funkc´ı y = f (x) mezi vstupem a
vy´stupem. Citlivost senzoru vyjadrˇuje za´vislost zmeˇny vy´stupn´ı velicˇiny na zmeˇneˇ vstupn´ı
velicˇiny(viz. Vztah 1.1.) V oblasti voltametricky´ch senzoru prˇedstavuje citlivost velikost
zmeˇny proudove´ odezvy senzoru na koncentraci iont˚u dane´ la´tky.
y = K ∗ x, K = 4y4x (1.1)
kde K je citlivost senzoru, 4x je zmeˇna vstupn´ı a 4y je zmeˇna vy´stupn´ı velicˇiny.
Pra´h citlivosti je nejmensˇ´ı hodnota, ktera´ mu˚zˇe by´t senzorem detekova´na.
Dynamicky´ rozsah prˇedstavuje interval mezi prahem citlivosti a maxima´ln´ı mozˇnou hod-
notou sn´ımane´ velicˇiny. Reprodukovatelnost vy´sledny´ch hodnot senzoru je da´na od-
chylkou nameˇrˇeny´ch hodnot prˇi nemeˇnne´ vstupn´ı velicˇineˇ a nemeˇnny´ch rusˇivy´ch vliv˚u okol´ı.
Prˇesnost senzoru vyjadrˇuje relativn´ı chyba meˇrˇen´ı vztazˇena´ k horn´ı hranici meˇrˇene´ho
rozsahu.
Dynamicke´ Jelikozˇ meˇrˇena´ velicˇina by´va´ cˇasoveˇ promeˇnna´, mus´ı byt senzor navrzˇeny´
tak, aby vy´stupn´ı velicˇina y (t) sledovala vstupn´ı hodnotu x(t) bez zkreslen´ı. Dynamicke´
chova´n´ı senzoru lze popsat linea´rn´ı diferencia´ln´ı rovnic´ı s konstantn´ımi parametry. Ne-
linea´rn´ı rovnici je nutne´ po cˇa´stech linearizovat a dynamicke´ chova´n´ı sledovat v teˇchto
u´sec´ıch. V tomto prˇ´ıpadeˇ se dynamicke´ chova´n´ı senzoru popisuje prˇenosovou funkc´ı (viz.
Vztah 1.2) [12]. Pr˚ubeˇhy charakteristik lze dosa´hnout vy´pocˇtem, nebo urcˇit experimenta´lneˇ.
Prˇenosova´ charakteristika popisuje odezvu vy´stupn´ı velicˇiny na skokovou zmeˇnu vstupn´ı
velicˇiny.
Fp =
Y (p)
X(p)
= K
(1 + pT1)(1 + pT2). . . (1 + pTm)
(1 + pt1)(1 + pt2). . . (1 + ptn)
(1.2)
Rychlostn´ı charakteristika popisuje vy´stupn´ı velicˇinu v za´vislosti na konstantneˇ se
meˇn´ıc´ı vstupn´ı velicˇineˇ. Impulsn´ı charakteristika popisuje odezvu vy´stupn´ı velicˇiny na
skokovou zmeˇnu velicˇiny vstupn´ı. Frekvencˇn´ı charakteristika vyjadrˇuje chova´n´ı senzoru
prˇi harmonicke´ zmeˇneˇ vstupn´ı velicˇiny.
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Kapitola 2
TECHNOLOGIE TLUSTY´CH
VRSTEV
Tlustovrstva´ technologie (TLV) se jev´ı jako ekonomicky vy´hodna´ v malose´riove´ vy´robeˇ
nebo v nekonvencˇn´ıch aplikac´ıch (senzory, displeje, vojenske´ aplikace). Jedna´ se o aditivn´ı,
nevakuovy´ zp˚usob vy´roby. Prˇednosti spocˇ´ıvaj´ı ve vysoke´ spolehlivosti, dlouhe´ zˇivotnosti
a n´ızky´ch na´roc´ıch na vy´robu. Mezi nevy´hody patrˇ´ı mala´ rozliˇsovac´ı schopnost, ktera´ se
pohybuje okolo 100 µm a horsˇ´ı parametry z hlediska sˇumu.
Technologie spocˇ´ıva´ ve vytva´rˇen´ı hybridn´ıch integrovany´ch obvod˚u tiskem pasty do
definovany´ch obrazc˚u prˇes s´ıto, nebo sˇablonu na nosnou podlozˇku (substra´t), zpravidla ko-
rundovou. T´ımto zp˚usobem je mozˇne´ vytvorˇit kontakty, elektrody, vodive´ a odporove´ cesty,
nebo dielektrika kondenza´tor˚u. Slozˇiteˇjˇs´ı pasivn´ı, nebo aktivn´ı prvky se lep´ı po natiˇsteˇn´ı
vodivy´ch i nevodivy´ch lepidel. Pasta se na´sledneˇ vytvrzuje susˇen´ım, nebo vy´palem ve spe-
cializovany´ch pec´ıch s prˇesneˇ definovanou teplotou. Takto vytvorˇeny´ obvod se povrchoveˇ
chra´n´ı pouzdrˇen´ım. [27].
2.1 Za´kladn´ı pojmy
2.1.1 Substra´t
Substra´t neboli nosna´ podlozˇka zabezpecˇuje prˇedevsˇ´ım mechanicke´ vlastnosti obvodu.
Meˇl by dobrˇe odva´deˇt teplo z obvodu a izolovat elektricky´ obvod od vneˇjˇs´ıch vliv˚u. Deˇl´ı se
podle pouzˇite´ho materia´lu. [12, 29]
Anorganicke´
Pouzˇ´ıva´ se keramika korundova´ Al2O3, beryliova´ keramika BeO, zirkoniove´ ZrO2, skelne´
a low temperature co-fired ceramic LTCC, ktere´ se vytvrzuj´ı azˇ spolu naneseny´mi pastami[3].
Prˇehled neˇktery´ vlastnosti keramicky´ch substra´t˚u je uveden v Tabulce 2.1
Organicke´
Tyto substra´ty se pouzˇ´ıvaj´ı jenom v kombinaci s polymern´ımi pastami, ktere´ maj´ı n´ızkou
teplotu vytvrzen´ı [3] Pouzˇ´ıvaj´ı se polymery (polyamid, polyester) poprˇ´ıpadeˇ substra´ty z rˇad
FR.
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Tabulka 2.1: Vlastnosti neˇktery´ch keramicky´ch substra´t˚u [3].
Velicˇina Jednotka Keramika
AIN Al2O3 BeO LTCC
Tepelna´ Vodivost ( W/(m*K)) <170 <35 <250 <4
Cˇinitel Tepelne´ Roztazˇnosti m/K 2.65 5.5 5.4 4.3
Elektricka´ Pevnost (kV/mm) 15 10 10 8.5
Mechanicka´ Pevnost (MPa) 450 400 240 190
Relativn´ı Permitivita (1MHz) (-) 8.9 9.7 6.7 2.5 do 8
2.1.2 Nana´sˇen´ı tlusty´ch vrstev
Nana´sˇen´ı tlusty´ch vrstev se prova´d´ı tiskem, prˇ´ıpadneˇ drop-coatingem, nebo popisem
(hrote-m, jehlou). Pro tisk se nejcˇasteˇji pouzˇ´ıvaj´ı s´ıta, poprˇ´ıpadeˇ sˇablony s prˇedem defino-
vanou maskou.[29]
S´ıtotisk
Vla´kna s´ıta by´va´ nejcˇasteˇji vyra´beˇna z usˇlechtile´ oceli, poprˇ´ıpadeˇ ze synteticky´ch ma-
teria´l˚u (polyester, polyamid).
Maska se vytva´rˇ´ı za pouzˇit´ı fotocitlive´ emulze (fotorezist), ktera´ se vyvola´ zdrojem
ultrafialove´ho za´rˇen´ı.
S´ıt’ s maskou, na ktere´ je nanesena pasta, je umı´steˇna nad podlozˇkou ve vhodne´ vzda´leno-
sti. Pasta se protlacˇuje skrz s´ıto na podlozˇku pomoci teˇrky, ktera´ za´rovenˇ hrne pastu prˇed
sebou a prˇitlacˇuje s´ıto k podlozˇce. T´ımto zp˚usobem se vytvorˇ´ı na podlozˇce motiv podle
masky.
Du˚lezˇity´m parametrem, ktery´ ovlivnˇuje s´ıtotisk je pocˇet ok na cm2, pr˚umeˇr vla´kna,
vzda´lenost s´ıta od substra´tu, rovnost substra´tu, rychlost a sklon teˇrky, viskozita a adheze
pasty k podlozˇce. [29]
2.1.3 Tlustovrstve´ pasty
Jedna´ se o heterogenn´ı syste´m, jehozˇ slozˇky maj´ı r˚uzne´ fyzika´ln´ı a chemicke´ vlastnosti.
Pasta se skla´da´ z funkcˇn´ı, vazebn´ı a pojivove´ slozˇky [27] [29].
Funkcˇn´ı slozˇka
Zabezpecˇuje spra´vne´ vlastnosti pasty po elektricke´ stra´nce. Je tvorˇena materia´lem v
podobeˇ pra´sˇku. Pouzˇity´ materia´l se liˇs´ı podle funkce jakou ma´ vytvorˇena´ vrstva vykona´vat
(viz. na´sleduj´ıc´ı podkapitola).
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Nosna´ slozˇka [12]
tvorˇ´ı matrici pasty a odpov´ıda´ prˇedevsˇ´ım za mechanicke´ vlastnosti. Obsahuje skupiny
matria´lu, ktere´ je mozˇne´ da´le rozdeˇlit:
Anorganicke´ vazebn´ı materia´ly
- vytva´rˇ´ı vazbu na substra´t, je tvorˇena´ oxidy, nebo n´ızko-tavny´m sklem v podobeˇ pra´sˇku.
Organicke´ pojivove´ prostrˇedky
- odpov´ıda´ za vlastnosti materia´lu prˇi nana´sˇen´ı (viskozita). Po vy´palu tvorˇ´ı nosnou ma-
trici pasty (to plat´ı pouze u polymern´ıch past). Osahuje polymery jako polystyren, polyester,
polyamid, vinyl, pryskyrˇice a rozpousˇteˇdla.
Modifikacˇn´ı materia´ly
- tvorˇ´ı male´ mnozˇstv´ı specia´ln´ıch aditiv (prˇ´ısad), ktere´ rˇ´ıd´ı chova´n´ı past prˇed a po jejich
zpracova´n´ı.
Vlastnosti past: [12][27]
Vodive´
- Obvykle slouzˇ´ı pro zhotoven´ı vodivy´ch cest a kontakt˚u. Funkcˇn´ı slozˇku zde prˇedstavuj´ı
zpravidla kombinace drahy´ch kov˚u s vysokou konduktivitou (Ag, Au, Pt) ve formeˇ pra´sˇku.
Oporove´
- pro zhotoven´ı odpor˚u a topny´ch teˇles. Funkcˇn´ı slozˇku tvorˇ´ı uhl´ık, nebo oxidy drahy´ch
kov˚u. Rezistivita mu˚zˇe dosahovat azˇ 109 Ω/.
Dielektricke´
- Slouzˇ´ı pro zhotoven´ı kondenza´tor˚u. Pouzˇ´ıvaj´ı se materia´ly s vhodnou permitivitou
(BaTiO3).
Izolacˇn´ı
- Pouzˇ´ıvaj´ı se pro odizolova´n´ı vodivy´ch cest, ktere´ se krˇ´ızˇ´ı, nebo prˇekry´vaj´ı, prˇ´ıpadneˇ
jako kryc´ı pasivacˇn´ı vrstva. Nesmı´ do nich difundovat funkcˇn´ı slozˇka vodivy´ch past.
Specia´ln´ı
- Maj´ı specia´ln´ı vlastnosti pro r˚uzne´ pouzˇit´ı zejme´na v senzorove´ technice. Jedna´ se o
vlastnosti piezoelektricke´, elektrostrikcˇn´ı, termoelektricke´, apod. Pouzˇ´ıvaj´ı se polovodicˇove´
krystaly, nebo uhl´ıkove´ struktury (viz. kapitola 4.).
Vlastnosti past uda´va´ vy´robce. Neˇktere´ z nich jsou uvedeny v Tabulce 2.2
Tabulka 2.2: Vlastnosti past udavane´ vy´robcem
Rezistivita Teplota usˇen´ı Teplota vyztvzen´ı Doba uskladneˇn´ı
m/ oC oC meˇs´ıce
Viskozaita Doba susˇen´ı Doba vytvzen´ı Tlousˇtka vrstvy
Pa * s min min µm
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2.1.4 Vytvrzen´ı
Vytvrzen´ı prob´ıha´ ve vytvrzovac´ı peci. Doba a pr˚ubeˇh teploty je da´n typem pasty a
podlozˇky. Polymern´ı pasty se vytvrzuj´ı za n´ızky´ch teplot v rozmez´ı 100 azˇ 250 oC po dobu
30 azˇ 60 min. Pasty cermetove´ se vytvrzuji prˇi teploteˇ v intervalu 500 azˇ 1000 oC. Pr˚ubeˇh
teploty pro vy´pal cermetovy´ch past je zna´zorneˇn na Obra´zku 2.1. Zde teplota dosahuje azˇ
850 oC.
sušení předehřev            výpal            chlazení
10    20   30 40 t(min)
T(°C)
850
Obra´zek 2.1: Graf za´vislosti teploty vy´palu cermentovy´ch past na cˇase[29]
K vytvrzen´ı se pouzˇ´ıvaj´ı specia´ln´ı pece. Ty se deˇl´ı podle sve´ho proveden´ı na pr˚utahove´
tunelove´, infracˇervene´ (nejpouzˇ´ıvaneˇjˇs´ı pro vytvrzen´ı polymern´ıch past), kondenzacˇn´ı a
mikrovlnne´ (2,45 GHz).
2.2 Tlustovrstve´ senzory
Tlustovrstve´ senzory se pouzˇ´ıvaj´ı ve specializovany´ch oblastech, kde se vyzˇaduje vysoka´
spolehlivost a dobre´ mechanicke´ a elektricke´ vlastnosti. Vlastnosti senzoru jsou da´ny prˇedev-
sˇ´ım vlastnostmi past.
Tlustovrstve´ senzory lze rozdeˇlit na: [12]
Senzory zalozˇene´ na obvodove´m principu
Vyuzˇ´ıvaji zmeˇn v obvodu, ktery´ je tvorˇen soucˇa´stkami vyrobeny´mi tlustovrstvou tech-
nologi´ı.
Senzory zalozˇene´ na vlastnostech past
Vyuzˇ´ıvaj´ı fyzika´ln´ıch a chemicky´ch zmeˇn past. Naprˇ´ıklad elektrostrikcˇn´ı, piezoelek-
tricky´, termorezistivn´ı deˇj. Pouzˇ´ıva´ se rovneˇzˇ pasty, jej´ızˇ vlastnosti jsou velmi citlive´ na
sledovanou velicˇinu. V oblasti elektrochemicky´ch senzor˚u, ktery´mi se zaby´va´ tato pra´ce,
jsou nejpodstatneˇjˇs´ı vlastnosti elektrod, o ktery´ch pojedna´va´ na´sleduj´ıc´ı kapitola.
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Kapitola 3
ELEKTROCHEMIE
Elektroda je definova´na jako elektrochemicky´ syste´m skla´daj´ıc´ı se alesponˇ s jednoho
vodicˇe 1. trˇ´ıdy a jednoho vodicˇe 2. trˇ´ıdy. Elektrodovy´ deˇj prob´ıha´ prˇenosem na´boje na
fa´zove´m rozhran´ı vodicˇe 1. a 2. trˇ´ıdy.
Vodicˇ 1. trˇ´ıdy - vodicˇem by´va´ kov. Elektricky´ proud prˇena´sˇej´ı volne´ elektrony.
Vodicˇ 2. trˇ´ıdy - vodicˇem by´va´ elektrolyt (roztok, tavenina). Elektricky´ proud je
prˇena´sˇen ionty (nabite´ cˇa´stice). Jejich pohybem docha´z´ı k prˇenosu hmoty a chemicky´m
zmeˇna´m.
3.1 Elektrodove´ deˇje
Kazˇda´ elektroda za bezproudove´ho stavu je charakterizovana´ hodnotou rovnova´zˇne´ho
napeˇt´ı E0 danou Nernstovou rovnic´ı (viz. Vztah 3.1). [35] Procha´z´ı-li elektrodou proud,
mu˚zˇe jej´ı potencia´l naby´t jine´ nezˇ rovnova´zˇne´ hodnoty. Tento jev se nazy´va´ polarizace.
Elektrody, ktere´ se prˇi pr˚uchodu proudu nepolarizuj´ı, jsou nazy´va´ny nepolarizovatelny´mi.
Mezi neˇ patrˇ´ı elektrody 2. trˇ´ıdy (viz. na´sleduj´ıc´ı podkapitola.).
E = E 0 -
RT
nF
ln
ared
aox
(3.1)
kde R - mola´rn´ı plynova´ konstanta (8,314 J/K.mol) T – teplota (K), n je pocˇet vymeˇneˇny´ch
elektron˚u (-), F - Faradayova konstanta (96485 C/mol), a - aktivita oxidovane´ nebo reduko-
vane´ formy.
Polarizace je da´na malou rychlost´ı neˇktery´ch z d´ılcˇ´ıch deˇj˚u (chemicka´ reakce, absorpce
na elektrodeˇ, migrace, konvence, difuze) Mezi d´ılcˇ´ı deˇje patrˇ´ı oxidacˇneˇ-redukcˇn´ı deˇj dany´
vztahem 3.2.
Ox+ e− = red (3.2)
Atomy anody elektrony ztra´cej´ı - oxiduj´ı (oxidacˇn´ı cˇ´ıslo roste), zat´ımco atomy ka-
tody elektrony prˇij´ımaj´ı - redukuj´ı (oxidacˇn´ı cˇ´ıslo klesa´) (viz. Obra´zek 3.1). Oba tyto deˇje
prob´ıhaj´ı soucˇasneˇ a jsou na sobeˇ za´visle´. Prˇi oxidaci jedne´ la´tky prob´ıha´ redukce jine´. Tato
dvojice tvorˇ´ı redoxn´ı syste´m.
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Obra´zek 3.1: Redoxn´ı syste´m
Tabulka 3.1: Vybrane´ prvky Becketovy rˇady [31]
K Na Ca Mg Al Zn Fe Cd Pb H Cu Ag Hg Au
Podle schopnosti prvku odsˇteˇpit elektron (vytvorˇit kationt) tedy redukovat v kapalne´m
prostrˇed´ı, je mozˇne´ prvky serˇadit do tzv. becketove´ rˇady [31] (viz. Tabulka 3.1).
Hranic´ı, ktera´ rozdeˇluje rˇadu na dveˇ skupiny, je vod´ık (H). Prvky nalevo od vod´ıku
jsou kovy neusˇlechtile´ a elektronegativn´ı. Mohou zredukovat vod´ık (z kyselin) v extremn´ım
prˇ´ıpadeˇ i z vody. Prvky napravo jsou kovy usˇlechtile´ a elektropozitivn´ı.
Obecneˇ plat´ı, zˇe prvek stoj´ıc´ı vlevo, je schopen prvek stoj´ıc´ı vpravo od neˇj zredukovat
a sa´m se zredukuje. A naopak, prvek stoj´ıc´ı vpravo doka´zˇe zoxidovat prvek nalevo od neˇj.
Schopnost odsˇteˇpit elektron lze vyja´drˇit elektrodovy´m redukcˇn´ım potencia´lem. Plat´ı,
zˇe cˇ´ım za´porneˇjˇs´ı potencia´l (nalevo od H), t´ım vysˇsˇ´ı schopnost odsˇteˇpit elektron. Vod´ık,
tvorˇ´ıc´ı hranici ma´ elektrodovy´ potencia´l roven nule, [31] naprˇ´ıklad.:
Cd ⇒ redukce ⇒ Cd2+ a 2e, potencia´l -0,4025 V
Pb ⇒ redukce ⇒ Pb2+ a 2e, potencia´l -0,12 V
3.2 Elektrodovy´ syste´m
Od klasicky´ch dvou-elektrodovy´ch syste´mu˚ (pouze referencˇn´ı (RE) a pracovn´ı elektroda
(WE) (viz. Obra´zek 3.2), ktere´ byly drˇ´ıve pouzˇ´ıva´ny pro detekci la´tek v roztoc´ıch (po-
larografie, viz. podkapitola 4.2.1), se z d˚uvodu nestale´ho potencia´lu referencˇn´ı elektrody
ustupuje. Proud pracovn´ı elektrody totizˇ mus´ı nutneˇ procha´zet i elektrodou referencˇn´ı,
docha´z´ı ke zmeˇneˇ jej´ıho slozˇen´ı a na´sledneˇ k u´bytku potencia´lu.
Dvou-elektrodovy´ syste´m nahrazuje trˇ´ı poprˇ´ıpadeˇ cˇtyrˇ-elektrodovy´ (viz. Obra´zek 3.3),
ktery´ je oproti dvouelektrodove´mu syste´mu jesˇteˇ doplneˇn o jednu, respektive dveˇ pomocne´
elektrody (AE), ktere´ odva´deˇj´ı proud z referencˇn´ı elektrody.
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Obra´zek 3.2: Dvou-elektrodovy´ syste´m schematicke´ a plana´rn´ı usporˇa´da´n´ı [33, 16]
Obra´zek 3.3: Trˇ´ıelektrodovy´ TLV senzor od firmy BVT Technology, typ AC1 [4]
3.2.1 Pracovn´ı elektroda
Du˚lezˇity´m parametrem je jej´ı elektrochemicka´ stabilita v sˇiroke´m rozsahu potencia´lu,
tvar a velikost pracovn´ı plochy. Proud tekouc´ı pracovn´ı elektrodou je prˇ´ımo u´meˇrny´ velikosti
jej´ı plochy. Pro dvou-elektrodovy´ syste´m u stejnosmeˇrny´ch technik plat´ı pro proud roztokem
Cottrel˚uv vztah 3.3 [27].
Je d˚ulezˇite´, aby proud tekl co nejveˇtsˇ´ı v rˇa´du A, kv˚uli lepsˇ´ımu vyhodnocen´ı. Toho lze
dosa´hnou zveˇtsˇen´ım plochy elektrody, tento zp˚usob vsˇak zveˇtsˇuje rozmeˇry cele´ho senzoru a
to je nezˇa´douc´ı. Vy´chodiskem mu˚zˇe by´t pore´zn´ı povrch, ktery´ na druhou stranu prˇedstavuje
proble´m doc´ılit vysˇsˇ´ı reprodukovatelnost.
i = nFA
√
Dox
pi
(C0ox − Cxox) (3.3)
Kde n (-) je pocˇet vymeˇneˇny´ch elektronu, F (96485 C/mol) - faradayova´ konstanta, C
(Moll) je koncentrace depolariza´tor˚u, A (m2) je plocha pracovn´ı elektrody.
V prˇ´ıpadeˇ, zˇe v roztoku nen´ı prˇ´ıtomna la´tka, ktera´ by se redukovala nebo oxidovala, je
pracovn´ı elektroda polarizova´na a proud j´ı netecˇe.
Podle velikosti plochy (A) deˇl´ıme pracovn´ı elektrody na:
Makroelektrody: A veˇtsˇ´ı nezˇ 100 µm2, kde se velikost proudu pohybuje v rˇa´du µA, mA.
Mikroelektrody: A mensˇ´ı nezˇ 100 µm2, kde je dosahova´no proudu v rˇa´du nA, pA.
Zp˚usoby realizace pracovn´ı elektrody a mozˇnosti jej´ı modifikace, vcˇetneˇ pouzˇ´ıvany´ch
materia´l˚u jsou uvedeny v kapitole 4.
3.2.2 Referencˇn´ı elektroda
Potencia´l pracovn´ı elektrody je vztazˇen k elektrodeˇ referencˇn´ı. Je d˚ulezˇite´ aby referencˇn´ı
elektrodou procha´zel velmi maly´, idea´lneˇ zˇa´dny´ elektricky´ proud. V tomto prˇ´ıpadeˇ z˚usta´va´
15
elektrochemicky´ potencia´l konstantn´ı.
Pokud referencˇn´ı elektrodou procha´z´ı proud, jako je tomu u dvou-elektrodove´ho syste´mu,
docha´z´ı k u´bytku napeˇt´ı mezi pracovn´ı a referencˇn´ı elektrodou. To ma´ neprˇ´ıznivy´ dopad na
p˚ulvlnne´ napeˇt´ı U1/2 (polarografie), velikost proudove´ odezvy (voltametrie) a t´ım i na cele´
meˇrˇen´ı. Referencˇn´ı elektroda by meˇla by´t k pracovn´ı elektrodeˇ co nejbl´ızˇe, aby elektricky´
odpor mezi nimi nebyl moc velky´.
Pouzˇ´ıvaj´ı se elektrody 2. trˇ´ıdy [33], ktere´ maj´ı stabiln´ı elektrodovy´ potencia´l. Jsou
tvorˇeny kovem, ktery´ je pokryty´ tenkou vrstvou ma´lo rozpustne´ soli kationtu dane´ho kovu
(jedna´ se o iontove´ krystaly). Takto pokryty´ kov je vlozˇen do roztoku obsahuj´ıc´ı anionty
te´to soli. Mezi roztokem (anionty) a sol´ı (kationty) vznika´ stabiln´ı potencia´l. Syste´m by´va´
oddeˇlen od meˇrˇene´ho roztoku porcela´novou fritou. Na Obra´zku 3.4 je zna´rozneˇna olektroda
argentchloridova´
Pouzˇ´ıvaj´ı se.: Argentchloridova´ Ag/AgCl, KCl; Merkurosulfa´tova´ Hg/Hg2SO4, K2SO2;
Kalomelove´ Hg/Hg2Cl2, KCl.
Ag drát málorozpustná sůl Ag/Cl
roztok KCl
fríta
Obra´zek 3.4: Elektroda Argentchloridova´[26][17]
V oblasti tlusty´ch vrstev se nejcˇasteˇji pro realizaci referencˇn´ıch elektrod pouzˇ´ıva´ elek-
troda Agentchloridova´, kde jako za´klad slouzˇ´ı vrstva Ag, ktera´ je na´sledneˇ elektrochemicky
pokryta vrstvou AgCl. Jinou mozˇnost´ı je pouzˇit´ı specia´ln´ı Ag/AgCl polymern´ı pasty. Do
analyzovane´ho roztoku se prˇida´vaj´ı ionty Cl z mmol/l KCl. [23] Pro aplikace, kde nelze
pouzˇ´ıt KCl, jsou elektrody vyra´beˇny ve dvou-mu˚stkove´m proveden´ı, kde je referencˇn´ı syste´m
oddeˇlen od meˇrˇene´ho roztoku vhodny´m elektrolytem, dle libovolne´ho vy´beˇru. [7]
3.2.3 Pomocna´ elektroda
Jej´ı funkce spocˇ´ıva´ v odva´deˇn´ı proudu z referencˇn´ı elektrody. Meˇla by by´t co nejveˇtsˇ´ı,
aby nedosˇlo vlivem proudu k jej´ımu posˇkozen´ı. Nejcˇasteˇji se pouzˇ´ıva´ dra´t z platiny de´lky 2
azˇ 3 mm, o pr˚umeˇru 0,5 mm [7].
3.2.4 Kombinovana´ elektroda
Tato elektroda by´va´ konstruova´na jako kombinace referencˇn´ı a pomocne´ elektrody[26]
Jejich prˇednost´ı je geometricka´ sta´lost usporˇa´dan´ı a t´ım prˇisp´ıvaj´ı k lepsˇ´ı reprodukovatel-
nosti meˇrˇen´ı.
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3.2.5 Hydrodynamicke´ elektrody
Oproti klasicky´m staciona´rn´ım elektrochemicky´m syste´mu˚m umozˇnˇuj´ı prˇ´ısun analyzo-
vane´ la´tky do bl´ızkosti pracovn´ı elektrody nejenom dif˚uz´ı a migrac´ı, ale i konvekc´ı. Analy-
zovana´ la´tka je v bl´ızkosti elektrody sta´le obmeˇnˇova´na a t´ım znacˇneˇ prˇisp´ıva´ k reproduko-
vatelnosti meˇrˇen´ı.
Rotuj´ıc´ı diskova´ elektroda [21]
Ota´cˇkami disku se vyvola´va´ konvence analyzovane´ la´tky k teˇsne´ bl´ızkosti elektrody,
kde se nacha´z´ı difuzn´ı vrstva, ktera´ se zmensˇuje u´meˇrneˇ se zvysˇova´n´ım ota´cˇek disku (viz.
Obra´zek 3.5). La´tka v difuzn´ı vrstveˇ se ota´cˇ´ı spolu s elektrodou a nevykazuje pohyb kon-
vekc´ı. Transport la´tky je tedy mozˇny´ jenom prostrˇednictv´ım difuze. Pro konvekcˇneˇ-difuzn´ı
proud plat´ı Levicˇova rovnice ve tvaru:
ik−d = ± k z F p r2 D
2
3 n
−
1
6 W
1
2 C (3.4)
kde k je numericka´ konstanta, z (-) – pocˇet vymeˇneˇny´ch elektronu, F (96485 C/mol) je
faradayova´ konstanta, r (mm) je polomeˇr diskove´ elektrody, D je difu´zn´ı koeficient, n (Pa
* s) je kineticka´ viskozita vzorku, w (rad/s) je u´hlova´ rychlost ota´cˇen´ı elektrody , C (Moll)
je koncentrace depolariza´tor˚u ,
Směr toku analyzované látky
Kontakt
Izolace
Elektroda
Difuzní vrstva
w
Obra´zek 3.5: Rotuj´ıc´ı diskova´ elektroda [7]
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Kapitola 4
REALIZACE PRACOVNI´
ELEKTRODY
Pracovn´ı elektrody se vyra´beˇj´ı z elektrochemicky inertn´ıch materia´l˚u, jako jsou platina,
zlato, rtut’ a uhl´ık. Jako prvn´ı se zacˇala pouzˇ´ıvat rtut’ a to ve formeˇ kapky v polarografii
(viz. podkapitola 5.1).
Jej´ı vy´hodou je snadna´ reprodukovatelnost prosty´m odkapa´va´n´ım a sˇiroke´ potencia´love´
okno v za´porny´ch hodnota´ch potencia´lu. Vzhledem k jej´ı toxiciteˇ tyto elektrody ustoupily
elektroda´m s tuhy´ch materia´l˚u. Tuhe´ elektrody maj´ı znacˇne´ vy´hody. Nab´ızej´ı mozˇnost
meˇrˇit v kladny´ch potencia´lech (viz. Tabulka 4.1), kdy se rtut’ elektrochemicky rozpousˇt´ı
(od 400 mV). Lze je prˇizp˚usobit podle potrˇeby a jejich povrch je mozˇne´ modifikovat. K
nevy´hoda´m patrˇ´ı pasivace povrchu elektrody usazova´n´ım iont˚u detekovane´ la´tky a t´ım k
ovlivneˇn´ı meˇrˇen´ı.
Velke´ zastoupen´ı ma´ ve vy´robeˇ pracovn´ıch elektrod uhl´ık. Ma´ sˇiroke´ potencia´love´ okno
obvykle od -1.6 do 1.1 V. Vy´hodou je, zˇe se nerozpousˇt´ı v rtuti a netvorˇ´ı amalgam, proto
je mozˇne´ jesˇteˇ zvy´sˇit potencia´love´ okno smeˇrem do za´porny´ch hodnot tenkou vrstvou rtuti
na povrchu.
Pouzˇ´ıva´ se grafit, ktery´ je pore´zn´ı a zveˇtsˇuje plochu elektrody. Na druhou stranu je
proble´m doc´ılit vysˇsˇ´ı reprodukovatelnosti tak, jako v prˇ´ıpadeˇ skelne´ho uhl´ıku. Noveˇ se
diskutuje pouzˇit´ı uhl´ıkovy´ch nanotrubic (viz. kapitola 7.), ktere´ si zachova´vaj´ı klady jako
u beˇzˇne´ho uhl´ıku a prˇisp´ıvaj´ı velmi dobrou vodivosti.
Tabulka 4.1: Potencia´love´ okno neˇktery´ch elektrod v za´vislosti na elektrolytu[36].
Elektroda aceta´tovy´ pufr M HCl NaOH
kruhova´(pr˚umeˇr) 0.2 M, pH 4.8 0.1 M 0.1 M
HMDE -0.70 azˇ 0.31V -1.27 azˇ 0.11 V -1,97 azˇ 0,07 V
PtE (0.4 mm) -0.51 azˇ 1.28 V -0.30 azˇ 1.11 V -0,96 azˇ 0,85 V
AuE (0.4 mm) -0,91 azˇ 1,49 V -0.55 azˇ 0.93 V -1,62 azˇ 0,81 V
AgE (0.4 mm) -0.99 azˇ 0.36 V -0.81 azˇ 0.08 V -1,41 azˇ 0,19 V
p-AuSAE (0.4 mm) -1.51 azˇ 0.31 V -1.12 azˇ 0.11 V -1,96 azˇ -0,06 V
Experimenta´ln´ı vy´sledky z´ıskane´ difencia´ln´ı pulsn´ı voltametrii (viz kapitola 5.), hodnoty
potencia´lu odpov´ıdaj´ı 1A, scanrate 20 mV, kysl´ık vybubla´n dus´ıkem
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4.1 Tlustovrstve´ elektrody
Technologie tlusty´ch vrstev (TLV) je teoreticky rozebra´na v kapitole 2. Funkcˇn´ı slozˇku
(elektrochemicky aktivn´ı) elektrodove´ tlustovrstve´ pasty tvorˇ´ı materia´l vodivy´, elektro-
chemicky inertn´ı (platina, zlato, strˇ´ıbro, a r˚uzne´ formy uhl´ıku). Nosnou matric´ı pasty by´vaj´ı
materia´ly nevodive´ ve veˇtsˇineˇ prˇ´ıpad˚u polymern´ı (PE, pryskyrˇice, PVC, PS, PMMA). Velmi
d˚ulezˇita´ je homogenita pasty, tedy reprodukovatelnost elektrochemicky´ch vlastnost´ı elek-
trod na povrchu.
V prˇ´ıpadeˇ, zˇe funkcˇn´ı slozˇka je uhl´ıkova´ (grafit, skelny´ uhl´ık, nanotrubice CNTs (Carbon
NanoTubes)), by´va´ za´klad elektrody tvorˇen vrstvou pasty cermetove´ Pt, Au, Ag, Pd, ktera´
pln´ı pouze funkci vodicˇe. Tlustovrstve´ elektrody maj´ı vy´hodu v n´ızke´ vy´robn´ı ceneˇ a proto
je lze pouzˇ´ıt na jedno pouzˇit´ı. T´ım odpada´ proble´m s jejich pasivac´ı.
Jejich povrch by´va´ pore´zn´ı. To do jiste´ mı´ry zveˇtsˇuje povrch elektrod a t´ım i proudovou
odezvu. Na druhou stranu je proble´m doc´ılit vysˇsˇ´ı reprodukovatelnosti.
Nevy´hody tlustovrstvy´ch elektrod jsou v tom, zˇe povrch elektrod je cˇa´stecˇneˇ pokryt
nosnou matric´ı pasty. Tento fakt zp˚usobuje, zˇe funkcˇn´ı, elektrochemicky aktivn´ı cˇa´stice,
ktere´ jsou takto pokryte´, se nedosta´vaj´ı do styku s ionty detekovany´ch prvk˚u obsazˇeny´ch
v meˇrˇene´m roztoku. T´ım jsou redoxn´ı procesy na elektrodeˇ omezeny a docha´z´ı k zmensˇen´ı
proudove´ odezvy senzoru.
Odstraneˇn´ı prˇebytecˇne´ho materia´lu matrice z povrchu elektrody a t´ım odkryt´ı funkcˇn´ı
slozˇky je mozˇne´ doc´ılit naprˇ´ıklad brousˇen´ım nebo lesˇteˇn´ım. Nejefektivneˇjˇs´ı je proces lepta´n´ı
v n´ızkoteplotn´ı, mikrovlnne´ plazmeˇ a to zejme´na v prˇ´ıpadeˇ elektrod na ba´zi CNTs[9]. Dalˇs´ı
mozˇnost´ı je pouzˇit´ı kyselin. Tento zp˚usob ale by´va´ do jiste´ mı´ry destruktivn´ı.
Uhl´ıkove´ TLV elektrody modifikovane´ chitosanem
Pro zvy´sˇen´ı citlivosti elektrod, je mozˇne´ TLV elektrodu modifikovat naprˇ´ıklad chi-
tosanem. Podle studie [14], kde byl k uhl´ıkove´/PVC pasteˇ prˇida´n obsah chitosanu, se
neˇkolik kra´t zvy´sˇila odezva senzoru oproti za´kladn´ı uhl´ık/PVC elektrodeˇ. Nejlepsˇ´ı vlast-
nosti elektroda dosahovala s obsahem 0.75g chitosanu, 5g PVC s 8 % aceton-cyclohexagon
a 3g uhl´ıkove´ho pra´sˇku. Graf za´visloti proudove´ odezvy na obsahu chitosanu zna´roznˇuje
Obra´zek 4.1. (meˇrˇeno 50 mg/l−1 Pb 2+, metodou DPASV (Diferencial Pulse Anodic Strip-
ing Voltammetry))
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Obra´zek 4.1: Za´vislost proudove´ odezvy uhl´ık/PVC TLV elekt. na obsahu chitosanu [14]
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TLV elektrody modifikovane´ CNTs
Prˇednosti uhl´ıkovy´ch nanotrubic jsou oproti skelne´mu uhl´ıku, nebo grafitu ve velke´
vodivosti a svou plochou zveˇtsˇuj´ı pracovn´ı plochu senzoru. TLV pasta je prˇipravova´na
obdobneˇ jako v prˇ´ıpadeˇ jiny´ch materia´l˚u (viz. kapitola 2.).
Tlustovrstve´ elektrody lze modifikovat uhl´ıkovy´mi nanotrubicemi rovneˇzˇ ve vertika´ln´ı
podobeˇ [11]. V tomto prˇ´ıpadeˇ je nutne´ na vodivou vrstvu v mı´stech, kde maj´ı nanotrubice
vyr˚ust, nane´st katalyza´tor, nejcˇasteˇji Ni, nebo Fe. Uhl´ıkove´ nanotrubice jsou deponova´ny
v plazmaticke´m vy´boji prˇi teploteˇ do 800 oC.
Cˇiˇsteˇn´ı a aktivace povrch˚u TLV CNTs elektrod
Cˇiˇsteˇn´ı TLV elektrod, tedy odstraneˇn´ı prˇebytecˇne´ho materia´lu matrice pasty je mozˇne´
pomoc´ı n´ızkoteplotn´ı plazmy. Prˇi pouzˇit´ı te´to formy plasmy nedocha´z´ı k vy´razne´mu ohrˇevu
materia´lu. Metoda vyzˇaduje tlak mensˇ´ı, nebo alesponˇ roven tlaku technicke´ho vakua, tedy
do hodnoty 102 Pa. Zdrojem energie by´vaj´ı vysokofrekvencˇn´ı, mikrovlnne´ genera´tory, nebo
lasery. Pro aktivaci, nebo k lepta´n´ı materia´lu (povrchu), se vyuzˇ´ıvaj´ı inertn´ı nebo reaktivn´ı
plyny jako Ar, H2, CO2, O2. Docha´z´ı k lepta´n´ı povrch˚u povrchu elektrody, anizˇ by dosˇlo
k narusˇen´ı struktury elektrody v d˚usledku vysoke´ teploty. Metoda nab´ız´ı mozˇnost zmeˇny
vy´konu, tlaku, proudu plynu a frekvence genera´toru [38].
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Obra´zek 4.2: Za´vislost proudove´ odezvy na dobeˇ lepta´n´ı [9]
Na Obra´zku 4.2 je zna´zorneˇna za´vislost proudove´ odezvy na dobeˇ lepta´n´ı v N2, O2
n´ızkoteplotn´ı plazmeˇ (25 W) elektrody MWCNTs/Polystyren podle studie provedene´ na
univerziteˇ v Barceloneˇ [36]. Meˇrˇeno cyklickou voltametrii v kladny´ch potencia´lech v 0,05
mM TMB, 1mM K3Fe(CN)6 v 100mM KNO3, scan rate 50mV/s
Cˇiˇsteˇn´ı pomoc´ı kyselin je destruktivneˇjˇs´ı varianta, je nutne´ vybrat kyselinu a jej´ı koncen-
traci podle slozˇen´ı leptane´ vrstvy. Nejcˇasteˇji pouzˇ´ıvane´ polymery maj´ı rozd´ılnou odolnost
v˚ucˇi kyselina´m, orientacˇn´ı prˇehled neˇktery´ch z nich je uveden v Tabulce 4.2
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Tabulka 4.2: Orientacˇn´ı porovna´n´ı odolnosti polymer˚u v˚ucˇi kyselina´m [30]
Kyselina Koncentrace PTFE HDPE PP PA PC PS PSF PVC
Dusicˇna´ 30 % 1 2 2 4 4 4 4 2
S´ırova´ 60 % 1 2 2 - 5 4 4 3
Chlorovod´ıkova´ 20 % 1 1 1 - 3 2 3 3
1 - velmi dobrˇe odola´vaj´ıc´ı; 2 - odola´vaj´ıc´ı
3 - omezene´ pouzˇit´ı; 4 - nesta´ly´; 5 - rychla´ degradace
Vlivem oxidace pomoc´ı mikrovln (plazma O2), kyseliny dusicˇne´ HNO3 a kyseliny s´ırove´
H2SO4 se CNTs otv´ıraj´ı a vznikaj´ı funkcˇn´ı kysele´ skupiny –COOH, -C=O, -OH. To vede
k zveˇtsˇen´ı povrchu elektrody a t´ım ke zveˇtsˇen´ı proudove´ odezvy. Kromeˇ otev´ıra´n´ı docha´z´ı
take´ k redukci de´lky, pr˚umeˇru a k la´ma´n´ı, prˇi delˇs´ım p˚usoben´ı pak k u´plne´ degradaci CNTs
[15]. Z teˇchto d˚uvod˚u mus´ı by´t proces lepta´n´ı optimalizova´n.
4.2 Standardn´ı tuhe´ pracovn´ı elektrody
Amalgamove´ elektrody[36]
Mezicˇla´nkem mezi rtut’ovy´mi a pevny´mi elektrodami jsou elektrody kovove´ pokryte´
vrstvou rtuti (Ag/Hg, Au/Hg, Pt/Hg). Kov se v rtut´ı rozpousˇt´ı a vytva´rˇ´ı pevny´ amalga´m.
Modern´ı pevne´ amalga´my se vyra´beˇj´ı jako MeSAE (metal solid amalgam electrode), kde
Me je kov v podobeˇ pra´sˇku (Bi, Cu, Ag, Au, atd.), ktery´ se sma´cˇ´ı rtut´ı. Amalga´m plneˇ
nahrazuje pouzˇit´ı rtuti a ma´ velmi podobne´ vlastnosti. Vy´hodou je netoxicˇnost.
Elektrody diamantove´ dopovane´ borem [5]
Elektrody jsou ve formeˇ tenky´ch polykrystalicky´ch filmu˚. Diamant je velmi dobry´ izolant,
proto se mus´ı dopovat jiny´mi prvky a to prˇedevsˇ´ım bo´rem. Vy´hody teˇchto elektrod jsou ve
velke´m potencia´love´m okneˇ diamantu od -0,7 do 2,3 V a faktu, zˇe je diamant kompatibiln´ı
s zˇivou tka´n´ı (vyuzˇit´ı v biosenzorice).
Uhlikove´ inkoustove´ elektrody[37]
Stejneˇ jako u tlustovrstvy´ch elektrod i zde tvorˇ´ı kovovy´ za´klad pouze funkci vodicˇe.
Elektrodou je zde polymern´ı inkoust rozpusˇteˇny´ v dichlorethanu, namı´chany´ s pra´sˇkem
grafitu, nebo skelne´ho uhl´ıku. Inkoust se nana´sˇ´ı nama´cˇen´ım, nebo da´vkovacˇem. Po odparˇen´ı
dichlorerhanu je elektroda hotova´. Proble´m s pasivac´ı je vyrˇesˇen snadny´m setrˇen´ım stare´ho
a nanesen´ım nove´ho inkoustu.
Uhl´ıkove´ pastove´ elektrody[39]
Elektroda je tvorˇena pastou obsahuj´ıc´ı uhl´ıkovy´ pra´sˇek (grafit, skelny´ uhl´ık). Jako pojivo
slouzˇ´ı parafinove´, minera´ln´ı, nebo silikonove´ oleje. Obvykly´ pomeˇr je 1g uhl´ıku a 0,4 azˇ
0,5 ml pojiva. Povrch pasty mu˚zˇe by´t pokryt Hg filmem k zvy´sˇen´ı potencia´love´ho okna.
Elektroda se obmeˇnˇuje vytlacˇen´ım nove´ pasty z p´ıstu.
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Kapitola 5
ZPU˚SOBY DETEKCE LA´TEK V
ROZTOCI´CH
Pro detekci la´tek existuje rˇada metod, ktere´ se liˇs´ı principem, na´rocˇnost´ı na proveden´ı
a mozˇnost´ı vyuzˇit´ı.
5.1 Metody detekce
Metody atomove´ spektrometrie [13]
Absorpcˇn´ı
- atomizace plamenem, vy´bojky s dutou katodou. Nizˇsˇ´ı na´roky na koncentraci a na ob-
jem potrˇebne´ho roztoku.
Emisn´ı
- vyhodnocova´no za´rˇen´ı emitovane´ atomy nebo ionty v plazmatu, ktere´ se tvorˇ´ı jiskrovy´m
nebo obloukovy´m vy´bojem mezi grafitovy´mi elektrodami.
Neutronova´ aktivacˇn´ı analy´za
- Nejna´rocˇneˇjˇs´ı metoda, kdy se upraveny´ vzorek oza´rˇ´ı tokem neutron˚u, ktery´mi se
vytvorˇ´ı ve vzorku radioaktivn´ı izotopy. Rozborem radioaktivn´ıho za´rˇen´ı, ktere´ vzorek vys´ıla´,
se urcˇ´ı, ktere´ la´tky roztok obsahuje.
5.2 Potenciometrie
Potenciometrie je nejpouzˇ´ıvaneˇjˇs´ı a nejlevneˇjˇs´ı metody detekce. Vyhodnocuje se zde
za´vislost proudove´ odezvy pracovn´ı elektrody na prˇilozˇene´m potencia´lu. Potenciometrii lze
rozdeˇlit na d´ılcˇ´ı metody podle pr˚ubeˇhu potencia´lu, zp˚usobu vyhodnocen´ı proudove´ odezvy
pracovn´ı elektrody, podle druhu pouzˇity´ch elektrod, citlivosti a detekcˇn´ıho limitu (viz.
Tabulka 5.1).
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Tabulka 5.1: Potenciometricke´ metody [32][20]
Potenciometricka´ metoda Detekcˇn´ı limit Tvar proudove´ odezvy
DP polarografie 1,00E-06 vlna
AC polarografie 5,00E-07 vrchol (maximum)
Cyklicka´ voltametrie 1,00E-05 vrchol (maximum)
Diferencia´ln´ı pulsn´ı voltametre 1,00E-12 vrchol (maximum)
Rozpousˇteˇc´ı voltametrie 1,00E-12 vrchol (maximum)
Absorbcˇn´ı voltametrie 1,00E-11 vrchol (maximum)
5.3 Polarografie
Tato technika je za´kladem voltametricky´ch metod. Princip polarografie spocˇ´ıva´ ve vy-
hodnocova´n´ı za´vislosti elektricke´ho proudu na napeˇt´ı mezi dveˇma elektrodami, ktere´ jsou
ponorˇene´ do zkoumane´ho roztoku. Syste´m za´rovenˇ funguje jako elektroly´za a elektrody jsou
ovlivnˇova´ny oxidacˇneˇ-redukcˇn´ımi deˇji. Tento fakt znacˇneˇ ovlivnˇuje vy´sledky.
Jaroslav Heyrovsky´ nahradil pracovn´ı elektrodu kapkou rtuti. Elektroda se neusta´le ob-
novuje odkapa´va´n´ım a t´ım umozˇn´ı reprodukovatelne´ meˇrˇen´ı. Rtut’ova´ kapka take´ umozˇnˇuje
sˇiroke´ uzˇit´ı potencia´lu od -2,6V do 0,4V anizˇ by dosˇlo k rozkladu rtuti, cˇi roztoku. Ref-
erencˇn´ı elektrodu zde tvorˇ´ı odkapana´ rtut’ na dneˇ na´doby. Cely´ syste´m je zjednodusˇeneˇ
zna´zorneˇn na Obra´zku 5.1.
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Obra´zek 5.1: Sche´ma jednoduche´ho polarografu[33][21]
Kvalitativn´ı a kvantitativn´ı detekci la´tky v roztoku lze urcˇit z tzv. polarograficke´ vlny.
Idea´ln´ı pr˚ubeˇh polarograficky´ch vln, kdy je roztok dvouslozˇkovy´, je zna´zorneˇn na Obra´zku
5.2. Na´r˚ust proudu IL urcˇuje koncentraci prˇ´ımeˇsi a p˚ulvlnne´ napeˇt´ı Ua,b1/2 charakterizuje
prˇ´ımeˇsi (viz. Vztah 5.1.)[33]
U1/2 = U −
RT
nF
ln
IL − i
i
(5.1)
kde U (V) - hodnota potencia´lu mezi elektrodami, R (8,314 J/K.mol) - mola´rn´ı plynova´
konstanta, T - termodynamicka´ konstanta, iL(µA) – limitn´ı proud, i (µA) je momenta´ln´ı
proud roztokem.
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I(A)
U(V)Ua1/2                               Ub1/2
IL2
IL1
Obra´zek 5.2: Idea´ln´ı polarograficke´ vlny dvouslozˇkove´ho roztoku.[21]
Proud prote´kaj´ıc´ı roztokem se skla´da´ s proudu kapacitn´ıho Ic (µA), proudu migracˇn´ıho
Im (µA) a proudu difuzn´ıho Id (µA). Proud difuzn´ı je urcˇen rychlost´ı difuze depolariza´toru
(la´tky, ktere´ mohou oxidovat / redukovat pracovn´ı elektrodu). Vztah pro vy´pocˇet odvodil
Ilkovicˇ [33] plat´ı,
Id = 0, 732 n ∗ F ∗ Ckon ∗D
1
2 ∗M
2
2 ∗ t
1
6 (5.2)
Kde n (-) je pocˇet elektron˚u, F (94368 C/Moll) - faradajova´ konstanta, D (cm2/s) -
difuzn´ı koeficient, t (s) je cˇas. Ckon (mM) - koncentrace depolariza´toru, M (mg/s) – pr˚utok
rtuti
Pro spra´vnou detekci koncentrace prˇ´ımeˇsi je nutne´, aby limitn´ı proud IL byl tvorˇen
pouze proudem difuze Id . Tj. IL = Id. Proudy kapacitn´ı a migracˇn´ı jsou parazitn´ı a je
nutne´ je potlacˇit.
Proud kapacitn´ı Ic vznika´ prˇi nab´ıjen´ı elektrod, kdy je nutne´ na elektrody dodat urcˇity´
na´boj Q (C). Tento proble´m odpada´ prˇi pouzˇit´ı staciona´rn´ı elektrody, kdy se elektrody
nab´ıj´ı pouze jednou a Ic na´sledneˇ zanika´. Pro Ic plat´ı:
Ic =
dQ
dt
= E
dC
dt
(5.3)
kde Q (C) je na´boj, E (V) je potencia´l elektrody a C (F) je kapacita.
Proud migracˇn´ı Im ovlivnˇuje limitn´ı proud IL v prˇ´ıpadeˇ, zˇe jsou depolariza´torem nabite´
ionty. V tomto prˇ´ıpadeˇ neovlivnˇuje limitn´ı proud pouze difuze, ale i potencia´lovy´ spa´d.
Velikost limitn´ıho proudu je za´visla´ na smeˇru migruj´ıc´ıch iont˚u. Vliv migracˇn´ıch proud˚u
lze potlacˇit prˇ´ıdavkem indiferentn´ıho elektrolytu, nevyhou je veˇtsˇ´ı zorpustnost soli, tvorˇ´ıc´ı
referencˇn´ı elektrodu.
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5.4 Voltametrie
Tato metoda je prˇ´ımo odvozena´ od polarografie. Obvykle se pouzˇ´ıva´ trˇ´ı-elektrodovy´
syste´m meˇrˇen´ı a potenciostat, ktery´ rˇ´ıd´ı vstupn´ı potencia´l podle zvolene´ metody, zabranˇuje
pr˚uchod proud˚u referencˇn´ı elektrodou a vyhodnocuje proudovou odezvu. Zapojen´ı elektrod
ve voltametrii je uvedeno na Obra´zku 5.3 Mı´sto rtuti, ktera´ je toxicka´, se pouzˇ´ıvaj´ı jako
pracovn´ı elektrody tuhe´ materia´ly (viz. kapitola 4.).
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Obra´zek 5.3: Sche´ma zapojen´ı elektrod ve voltametrie [2]
5.5 Diferencia´ln´ı pulsn´ı voltammetrie
Diferencia´ln´ı pulsn´ı voltametrie (zkra´ceneˇ DPV) umozˇnˇuje z´ıskat proudovou odezvu ve
tvaru vrcholu (maxima). K jeho z´ıska´n´ı vede superponova´n´ı maly´ch puls˚u o konstantn´ı
velikosti na linea´rneˇ vzr˚ustaj´ıc´ı potencia´l (od za´porny´ch hodnot smeˇrem k nulove´mu po-
tencia´lu). Meˇrˇ´ı se hodnota proudu teˇsneˇ po zacˇa´tku a teˇsneˇ po konci kazˇde´ho pulsu, rozd´ıl
teˇchto hodnot odpov´ıda´ proudove´ odezveˇ senzoru (viz. Obra´zek 5.4.) [20]
I(uA)=I(x(t))­I(y(t))
t1(x)          t2(x) x(t)  y(t)
E1 
E2 
­E(V)
E(0V)
 ­E(V)                                  E(i_max)(V)  E(0V)
I(uA)
 detekovaná látka 
Pufr 
 i_max
Obra´zek 5.4: Charakteristika vstupn´ıho potencia´lu a proudove´ odezvy DPV[20]
Tato metoda patrˇ´ı mezi ty nejcitliveˇjˇs´ı. Lze stanovit koncentrace analytu azˇ 10−8 mol*l−1.
Prˇedcha´z´ı-li vlastn´ımu stanoven´ı tzv. akumulacˇn´ı krok (takum) tj. ponecha´n´ı pozˇadovane´ho
potencia´lu na definovanou dobu (azˇ des´ıtky sekund) na konstantn´ı u´rovni, je mozˇne´ touto
metodou detekovat koncentraci azˇ 10−11 azˇ 10−12 mol*l−1. Parametry DPV, ktere´ lze podle
potrˇeby pozmeˇnit, jsou uvedeny v Tabulce 5.2.
Zmeˇna parametr˚u DPV ma´ za´sadn´ı vliv na vy´slednou proudovou odezvu a detekcˇn´ı
potencia´l senzoru. Te´to problematice se prakticky veˇnuje podkapitola 7.2. Prˇi nastavova´n´ı
je nutne´ bra´t zrˇetel na podmı´nku danou vztahem 4.4. A v prˇ´ıpadeˇ nedodrzˇen´ı podmı´nky
pozmeˇnit neˇktery´ z d´ılcˇ´ıch parametr˚u.
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Tabulka 5.2: Parametry pr˚ubeˇhu potencia´lu DPV.
Parametr Oznacˇen´ı Vztah Jednotka
Velikost puls˚u E E2 - E1 mV
Doba puls˚u t pulse t2 – t1 ms
Potencia´lovy´ krok E step mV
Rozsah potencia´l˚u E pocˇ, E kon
Vzorkova´n´ı scan rate mV/s
Velikost akum. potencia´lu E akum V
Doba akum. potencia´lu t akum s
(scanrate ∗ tpulse)
Estep
≥ 0.5 (4.4)
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Kapitola 6
UHLI´KOVE´ NANOTRUBICE
Nanotechnologie je veˇdn´ı obor zaby´vaj´ıc´ı se aplikac´ı poznatk˚u z atomove´ a molekula´rn´ı
u´rovneˇ. Pracuje se strukturami o velikosti 10−9 – 10−7 metru. V soucˇasne´ dobeˇ se sta´le v´ıce
rozv´ıj´ı a zasahuje do sˇirsˇ´ıho pole p˚usobnosti.
Uhl´ıkove´ nanotrubice (CNTs - Carbon nanotubes) jsou makromolekuly uhl´ıku ve tvaru
va´lce. Steˇny tvorˇ´ı uhl´ıkove´ sˇestiu´heln´ıky. Objevil je v roce 1991 Sumio Iijima (NEC), kdyzˇ
zkoumal saze, ktere´ vznikly prˇi obloukove´m vy´boji mezi dveˇma uhl´ıkovy´mi elektrodami.
Jednalo se o v´ıce-steˇne´ nanotrubice (MWCNTs – Multi walled carbon nanotubes). V roce
1993 byla objevena technologie vy´roby jednosteˇnny´ch nanotrubic (Iijima, IBM) a v r. 1996
technologie vyparˇova´n´ı uhl´ıku z tercˇe laserovy´mi pulsy (Rice University). U´cˇinnost azˇ 90%.
[24]
6.1 Vlastnosti
Uhl´ıkove´ nanotrubice se vyznacˇuj´ı velky´m pomeˇrem mezi pr˚umeˇrem a de´lkou. Zat´ımco
pr˚umeˇr se pohybuje v rˇa´dech nm, de´lka mu˚zˇe dosahovat azˇ stovky µm (viz. Obra´zek 6.1)
CNTs lze rozdeˇlit na jednosteˇnne´ SWCNTs (Single Walled CNTs), ktere´ maj´ı pouze
jednu steˇnu, jej´ızˇ pr˚umeˇr je 1-2 nm. A MWCNTs (Multi Walled CNTs) (viz. Obra´zek 6.2)
s vnitrˇn´ım otvorem 1-8 nm, maj´ı steˇnu s pr˚umeˇrem 2-25 nm slozˇenou s neˇkolika souosy´ch
uhl´ıkovy´ch struktur, ktere´ maj´ı mezi sebou rozestupy cca 0,3 nm. Zat´ımco SWCNTs mo-
hou by´t na konc´ıch uzavrˇene´, u MWCNTs toho nelze technicky dosa´hnou a by´vaj´ı vzˇdy
otevrˇene´ [19]
Jednotlive´ nanotrubice jsou urcˇeny chira´ln´ım vektorem Ch (viz. Vztah 5.1.), ktery´ je
definova´n v plosˇe vrstvy (viz. Obra´zek 6.3)
Ch = na1 +ma2 (6.1)
kde a1, a2 jsou vektory struktury, jak zna´zornˇuje Obra´zek 6.3, kde vektor T je rovnobeˇzˇny´
s osou nanotrubice. Kazˇda´ nanotrubice je pak definova´na indexy n, m. Pokud vektor Ch
bude typu (n, 0) jedna´ se o typ nanotrubice “zig-zag”. Pokud n = m, je nanotrubice typu
“armchair”. Je-li m 6= 0, n 6= 0, m 6= 0, znamena´ to typ “chira´l”. [39]
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Obra´zek 6.1: microsn´ımek uhlikovy´ch nanotrubic [1]
Obra´zek 6.2: Vı´cesteˇnna´ uhl´ıkova´ nanotrubice MWCNTs [28]
Obra´zek 6.3: Chira´ln´ı vektor [39]
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Pr˚umeˇr nanotrubice d lze vypocˇ´ıtat z indexu n, m (viz. Vztah 5.2.) [10]
d = 0, 0783 (n2 +m2 +mn) 0, 5mn (6.2)
Vy´robce uda´va´ naprˇ´ıklad.: (Aldrich [1]) cˇ´ıslo typu (694185), druh nanotrubic (MWC-
NTs) ryzost ( 95 Uhl´ık) rozmeˇry ( vnitrˇn´ı pr˚umeˇr 3-6 nm, vneˇjˇs´ı pr˚umeˇr 7-15 nm, de´lka
0.5-200 m), bod taven´ı (3652-3697 C), hustota (cca. 2.1 g/ml prˇi 25 C).
Vlastnosti CNTs jsou vy´jimecˇne´ jak v oblasti elektrotechniky, mechaniky i chemie. Me-
chanicke´ vlastnosti jsou popsane´ v tabulce Tabulce 6.1, kde jsou typy CNTs charakterizo-
vane´ z hlediska Youngova modelu (GPa), pevnosti v tahu (GPa) a tazˇnosti (%) v porovna´n´ı
s nerezovou ocel´ı.
Tabulka 6.1: Mechanicke´ vlastnosti CNTs v porovna´n´ı s nerezovou ocel´ı[34]
Materia´l Yuang˚uv model Pevnost v tahu Tazˇnost
armchair SWCNTs 940 126,2 23,1
zig zag SWCNTs 940 94,5 15,6 - 7,5
chiral SWCNTs 942
nerezova´ ocel 200 0,6 - 1 15 - 50
Elektricka´ vodivost za´vis´ı na indexech n, m. Pokud se n = m, nebo rozd´ıl n – m je
deˇlitelny´ trˇemi, ma´ CNT kovovy´ charakter. V kazˇde´m jine´m prˇ´ıpadeˇ je CNT polovodicˇ.
Sˇ´ıˇrka zaka´zane´ho energeticke´ho pa´su se zmensˇuje s rostouc´ım pr˚umeˇrem trubice. Kovovou
uhl´ıkovou nanotrubic´ı mu˚zˇe teoreticky te´ct elektricky´ proud o hustoteˇ azˇ 4 109 A/ cm2,
cozˇ je v´ıce nezˇ 1000 kra´t v´ıc nezˇ u meˇdi [34]
Tepelna´ vodivost Q se pohybuje okolo 1750 – 5800 W/mK pro SWCNTs a pro MWCNTs
v´ıc jak 3000 W/mK [34] efekty, jako jsou chybeˇj´ıc´ı atomy v mrˇ´ızˇce, nebo sˇpatne´ usporˇa´da´n´ı
mrˇ´ızˇky, zp˚usobuj´ı vy´znamne´ zmeˇny vlastnost´ı. Ota´zky toxicity jesˇteˇ nebyly u´plneˇ prozk-
ouma´ny. Z vy´sledk˚u pokus˚u, ktere´ probeˇhly na univerziteˇ v Cambridge vyply´va´, zˇe CNTs
mohou vstupovat do lidsky´ch buneˇk a hromadit se v cytoplasmeˇ [34]
6.2 Aplikace
Vlastnosti uhl´ıkovy´ch nanotrubice prˇina´sˇej´ı zcela nove´ mozˇnosti. Diskutuje se o jejich
pouzˇit´ı ve vsˇech oblastech vy´zkumu a pr˚umyslu. Mohou tvorˇit pevne´ konstrukce, lana. Dı´ky
jejich vodivosti, kde k prˇeda´n´ı informace mu˚zˇe teoreticky slouzˇit pouze jediny´ elektron,
se uplatn´ı jako vodicˇe, PN prˇechody, v budoucnu i jako mikroprocesory, nebo displeje a
elektronicke´ pap´ıry.
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Kapitola 7
PRAKTICKA´ CˇA´ST
C´ılem ta´to pra´ce, bylo modifikovat standardn´ı tlustovrstve´ pracovn´ı elektrody elektro-
chemicky´ch senzor˚u tak, aby byly schopne´ detekovat vybrane´ la´tky obsazˇene´ ve vodny´ch
roztoc´ıch.
Modifikace spocˇ´ıva´ v za´meˇneˇ, poprˇ´ıpadeˇ u´praveˇ standardn´ıch materia´l˚u pracovn´ıch elek-
trod elektrochemicky´ch senzor˚u, tedy klasicky´ch Ag, Au a Pt tlustovrstvy´ch past. Za u´cˇelem
zvy´sˇen´ı proudove´ odezvy pracovn´ı elektrody, nebo zmensˇen´ı jej´ı plochy.
V tomto prˇ´ıpadeˇ byly elektrody prˇipravene´ na korundove´m substra´tu s kontaktem
tvorˇeny´m cermentovou vrstvou pasty vodive´ Ag/Pd. Takto vytvorˇene´ elektrody byly modi-
fikova´ny elektrochemicky citlivou vrstvou na ba´zi uhl´ıkovy´ch nanotrubic MWCNTs.
Takto bylo modifikova´no celkem sˇest elektrod. Slozˇen´ı kazˇde´ elektrod se liˇs´ı typem
MWCNTs a je jine´ v pomeˇru obsahu prˇ´ımeˇsi funkcˇn´ı slozˇky, tedy MWCNTs k obsahu
matrice pasty. Lze tedy ocˇeka´vat rozd´ılne´ vlastnosti kazˇde´ho typu elektrod.
S takto modifikovany´mi elektrodami byly detekova´ny ionty kadmia a olova pomoc´ı
diferencia´ln´ı pulsn´ı voltametrie. Vy´sledky jsou interpretova´ny v podobeˇ kalibracˇn´ıch krˇivek
proudove´ odezvy elektrod na koncentraci zmı´neˇny´ch iont˚u a v podobeˇ detekcˇn´ıch limit˚u.
Dalˇs´ı cˇa´st pra´ce se zaby´va´ chemicky´m cˇiˇsteˇn´ım povrchu modifikovany´ch elektrod po-
moc´ı kyseliny dusicˇne´. Za u´cˇelem zvy´sˇen´ı proudove´ odezvy teˇchto elektrod, odstraneˇn´ım
prˇebytecˇne´ho materia´lu matrice pasty z povrchu. Na odezvu senzoru ma´ vliv nastaven´ı
voltametricke´ metody. S tohoto d˚uvodu bylo nutne´ oveˇrˇit vliv zmeˇny parametr˚u metody
na odezvu elektrody a podle toho meˇrˇeni optimalizovat.
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7.1 Vliv zmeˇny parametr˚u DPV na proudovou odezvu sen-
zoru
Zmeˇna parametr˚u DPV ma´ za´sadn´ı vliv na vy´slednou proudovou odezvu a detekcˇn´ı
potencia´l senzoru.
S rostouc´ı velikost´ı potencia´lovy´ch puls˚u (Epulse) roste i proudova´ odezva senzor˚u (viz
Obra´zek 7.1), a proto je vhodne´ volit vysˇsˇ´ı hodnotu. Za´rovenˇ je trˇeba dba´t na velikost
detekcˇn´ıho potencia´lu, ktery´ se s rostouc´ı hodnotou potencia´lovy´ch puls˚u posouva´ smeˇrem
k za´porneˇjˇs´ım hodnota´m (viz. Obra´zek 7.2).
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Obra´zek 7.1: Za´vislost proudove´ odezvy na koncentraci iont˚u olova, pro zmeˇnu velikosti
potencia´lovy´ch puls˚u
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Obra´zek 7.2: Za´vislost detekcˇn´ıho napeˇt´ı na velikosti potencia´lovy´ch puls˚u
Nejveˇtsˇ´ı vliv na velikost proudove´ odezvy ma´ nastaven´ı tzv. akumulacˇn´ıho cˇasu (takum).
Toho by´va´ cˇasto vyuzˇ´ıva´no pro detekci velmi maly´ch koncentraci. V grafu na Obra´zku 7.3
je za´vislost proudove´ odezvy na dobeˇ akumulace.
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Dobu akumulace lze zvy´sˇit neprˇ´ımo zveˇtsˇen´ım intervalu meˇrˇeny´ch potencia´l˚u. V grafu
na Obra´zku 7.4 je vynesena´ za´vislost proudove´ odezvy na zmeˇneˇ doln´ı hranice intervalu
meˇrˇeny´ch potencia´l˚u -2;0 V do -1;0 V. Zmeˇnou doln´ı hranice intervalu o jeden volt zna-
mena´ prˇi rychlosti pr˚ubeˇhu 50 mV/s dobu 20 s. To ma´ do jiste´ mı´ry stejny´ u´cˇinek jako
doba akumulace. Prˇi vysˇsˇ´ıch za´porny´ch potencia´lech docha´z´ı s nejveˇtsˇ´ı pravdeˇpodobnosti
k chemicky´m zmeˇna´m roztoku a proudova´ odezva se dosta´va´ do saturace a da´le klesa´.
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Obra´zek 7.3: Za´vislost proudove´ odezvy elektrody na dobeˇ akumulace takum (146 µmol/l
Pb2+).
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Obra´zek 7.4: Za´vislost proudove´ odezvy na rozsahu meˇrˇeny´ch potencia´lu x;0 V (146 µmol/l
Pb2+)
K meˇrˇen´ı byla pouzˇita´ pracovn´ı elektroda MW3. Sche´ma a zp˚usob meˇrˇen´ı, vcˇetneˇ nas-
taven´ı parametr˚u DPV, ktere´ byly v pr˚ubeˇhu meˇrˇen´ı konstantn´ı je uvedeno v na´sleduj´ıc´ı
podkapitole.
7.2 Sche´ma a parametry meˇrˇen´ı
Vesˇkera´ meˇrˇen´ı byla prova´deˇna pomoci zapojen´ı podle Obra´zku 7.5. Jedna´ se o trˇ´ıelektro-
dovy´ syste´m meˇrˇen´ı, kde byla jako referencˇn´ı elektroda pouzˇita standardn´ı argentchloridova´
elektroda (Ag/AgCl, SESV 17, Elektrochemicke´ detektory, Turnov), a pomocna´ elektroda
byla rovneˇzˇ standardn´ı platinova´. Pracovn´ı tiˇsteˇna´ tlustovrstva´ elektroda byla realizova´na
z vlastn´ıch past. Pro meˇrˇen´ı byl pouzˇit potenciostat od firmy PalmSens [22]. ktery´ byl rˇ´ızen
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pomoc´ı PC vybaveny´m softwarem PcPalmSens doda´vany´m vy´robcem k prˇ´ıstroji. Meˇrˇic´ı
metodou byla zvolena diferencia´ln´ı pulsn´ı voltametrie, jej´ızˇ nastaven´ı je uvedeno v Tabulce
7.1
Beˇhem meˇrˇen´ı byla sledova´na proudova´ odezva pracovn´ı elektrody v za´vislosti na kon-
centraci iont˚u teˇzˇky´ch kov˚u, konkre´tneˇ kadmia a olova prˇida´vany´ch do aceta´tove´ho pufru
(pH 5,33). Ionty Cd2+ a Pb2+ byly prˇida´va´ny z 10 mmol/l roztoku CdCl2, respektive
Pb(C2H3O2)2 * 3H2O.
 4 
1       2      3 
5
1. Referenční elektroda
2. Pracovní elektroda
3. Pomocná elektroda
4. Potenciostat
5. PC
Obra´zek 7.5: Sche´ma meˇrˇ´ıc´ıho stanoviˇsteˇ
Tabulka 7.1: Nastaven´ı parametr˚u diferencia´ln´ı pulzn´ı volumetrie.
Parametr Hodnota Parametr Hodnota
Velikost puls˚u 25 mV Doba puls˚u 5 ms
Rozsah potencia´l˚u od -1 do 0 V Potencia´lovy´ krok 5 mV
Doba akum. pot. 0 s Velikost akum. pot 0 V
rychlost pr˚ubeˇhu 50 mV/s
7.3 Elektrody modifikovane´ CNTs
TLV pracovn´ı elektrody byly modifikova´ny grafitem a uhl´ıkovy´mi nanotrubicemi r˚uzne´ho
druhu a pomeˇru v obsahu uhl´ıkovy´ch nanotrubic a nosne´ matrice pasty. C´ılem bylo zjistit
rozd´ıly teˇchto elektrod v proudove´ odezveˇ na ionty kadmia a olova.
Vesˇkere´ elektrody byly vyrobeny na substra´tu z korundove´ keramiky. Elektricky vodive´
kontaktn´ı vrstvy byly vytvorˇeny komercˇn´ı pastou strˇ´ıbro/paladium ESL 9562-G. zolacˇn´ı
kryc´ı vrstva pastou ESL 4917. (obeˇ od firmy ESL Electroscience, UK [22]).
Vlastn´ı pracovn´ı elektroda byla realizova´na vlastn´ımi pastami prˇipraveny´mi jako nanoko-
mpozice smı´cha´n´ım vhodne´ polymern´ı komercˇn´ımi matrice CV59 (ESL) s pra´sˇky tvorˇeny´mi
uhl´ıkovy´mi nanotrubicemi MWCNTs. Slozˇen´ı prˇipraveny´ch past a parametry MWCNTs
pra´sˇk˚u zakoupeny´ch od firmy Aldrich jsou uvedeny v Tabulce 7.2, respektive 7.3. Pracovn´ı
elektrodu zna´zornˇuje Obra´zek 7.6.
Na obra´zku 7.7 sou zobrazeny prˇ´ıklady mikrosn´ımk˚u realizovany´ch elektrod BQ (tvorˇena
specia´ln´ı komercˇn´ı TLV pastou BQ221 od firmy DuPont), MW3, MW5, MW6 z rastrovac´ıho
elektronove´ho mikroskopu (Mira II, Tescan, CˇR).
Hlavn´ı slozˇkou vehiklu CV 59 (ESL) je tvorˇen pryskyrˇic´ı. Podle u´daj˚u vy´robce se
vytvrzuje prˇi teploteˇ 150 oC, podobu 30 min. Komercˇn´ı pasta BQ221 se vytvrzuje prˇi
teploteˇ 130 oC, podobu 5-10 min.
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Tabulka 7.2: Seznam prˇipraveny´ch elektrod a jejich slozˇen´ı.
MWCNTs Matrice Rˇedidlo
Elektroda Typ Obsah Typ Obsah Typ Objem
(g) (g) (µl)
MW1 A-636843-50g 0,75 CV59(ESL) 2,3 402(ESL) 402(ESL)
MW3 A-694185-25g 0,5 CV59(ESL) 5 402(ESL) 402(ESL)
MW4 A-698849-1g 0,75 CV59(ESL) 4 402(ESL) 402(ESL)
MW5 A-636630-10g 0,5 CV59(ESL) 3,1 402(ESL) 402(ESL)
MW6 A-636843-90g Fe-Ce 2 CV59(ESL) 2 402(ESL) 402(ESL)
DW1 A-637351-1g 0,15 CV59(ESL) 1.5 402(ESL) 402(ESL)
BQ Komercn´ı pasta BQ221 na ba´zi grafit / polyester od firmy DuPont
Tabulka 7.3: Rozmeˇry MWCNTs uda´vane´ firmou Aldrich [1]
MWCNTs Vnitrˇn´ı pr˚umeˇr Vneˇjˇs´ı pr˚umeˇr De´lka Plocha
A-694185-25g 3-6 nm 7-15 nm 0,5-200 µm
A-698849-1g 6-13 nm 2.5-20 µm 220 m2/g
A-636843-50g 5-40 nm 40-70 nm 0.5-2 µm 220 m2/g
A-636630-10g 5-15 nm 30-50 nm 0.5-200 µm 40-600 m2/g
A-636843-90g 5-40 nm 40-70 nm 0.5-2 µm 220 m2/g
(modifikovane´ Fe - Co )
A-637351-1g 1.3-2 nm 5nm 15 - 50 µm 600 m2/g
25 mm
0.
5 
m
m
4 mm 16 mm 0.7 mm
7 
m
m
Obra´zek 7.6: Pracovn´ı elektroda
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 500 nm 
Obra´zek 7.7: Microsn´ımky povrch˚u elektrod BQ, MW3, MW5, MW6. V meˇrˇ´ıtku 500 nm
jak je zna´zorneˇno.
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7.4 Kalibracˇn´ı krˇivky proudove´ odezvy
Byla zmeˇrˇena proudova´ odezva pracovn´ıch elektrod na koncentraci iontu olova a kadmia.
Doln´ı hranice meˇrˇene´ho intervalu koncentrac´ı byla zvolena tak, aby bylo mozˇno urcˇit limit
detekce. Koncentrace meˇrˇeny´ch iont˚u se v roztoku zvysˇovala linea´rneˇ od cca 20 µmol/l do
hodnot prˇevysˇuj´ıc´ıch 400 µmol/l Kalibracˇn´ı krˇivky pracovn´ıch elektrod v za´vislosti na kon-
centraci iont˚u olova jsou zna´zorneˇny v grafu na Obra´zku 7.8 a na koncentraci iont˚u kadmia
grafu na Obra´zku 7.9. Vynesene´ hodnoty jsou pr˚umeˇrem z charakteristik trˇ´ı elektrod.
Elektroda DW1 zde nema´ vynesene´ kalibracˇn´ı krˇivky, jej´ı proudova´ odezva je na meˇrˇene´m
rozsahu koncentrac´ı s t´ımto nastaven´ım DPV te´meˇrˇ nepozorovatelna´.
Citlivost senzor˚u se liˇs´ı podle detekovane´ la´tky. Z graf˚u vyply´va´, zˇe citlivost proudove´
odezvy na koncentraci iont˚u olova je obecneˇ daleko vysˇsˇ´ı, nezˇ na ionty kadmia. Velikosti
proudove´ odezvy elektrod MW 1-6 mohou by´t i 20 kra´t vysˇsˇ´ı na ionty olova, nezˇ na ionty
kadmia prˇi stejne´ koncentraci. V prˇ´ıpadeˇ elektrody BQ nen´ı rozd´ıl mezi odezvou na kad-
mium a olova tak velky´, zhruba 8 kra´t.
Vysˇsˇ´ı citlivost na ionty olova mu˚zˇe by´t cˇa´stecˇneˇ zp˚usobeno vysˇsˇ´ı ionizacˇn´ı energii kad-
mia, kdy je k ionizaci jednoho mol/l potrˇeba energie 8,9938 kJ, zat´ım co v prˇ´ıpadeˇ olova
7,4167 kJ. Dalˇs´ım faktorem je velikost pH aceta´tove´ho pufru. Lepsˇ´ı detekce iont˚u kadmia
je dosazˇeno prˇi vysˇsˇ´ı hodnoteˇ pH (cca. 6 pH) aceta´tove´ho pufru [8]
Nejvysˇsˇ´ı a za´rovenˇ nejcitliveˇjˇs´ı proudovou odezvu ma´ elektroda BQ tvorˇena´ komercˇn´ı
pastou BQ221 a to jak v prˇ´ıpadeˇ olova, tak kadmia. Naopak nejnizˇsˇ´ı proudovou odezvu ma´
elektroda MW5. Nejpatrneˇjˇs´ı rozd´ıl v citlivosti je prˇi detekci kadmia. Pro srovna´n´ı:
BQ: y = 88634x - 1,982 (Pb) a y = 14012x - 1,208 (Cd).
MW5: y = 51007x - 5,585 (Pb) a y = 1643x - 0,241 (Cd).
Elektrody MW1, MW3, MW4, MW5 a MW6 nemaj´ı tak velke´ rozd´ıly v proudove´ odezveˇ
oproti elektrodeˇ BQ, nebo SM002. Z te´to skupiny elektrod ma´ nejlepsˇ´ı odezvu elektroda
MW1 a MW4.
Rozd´ıly jsou zp˚usobeny slozˇen´ım past. Elektrody MW1 a MW4 maj´ı lepsˇ´ı pomeˇr obsahu
matrice pasty k obsahu plniva (MWCNTs) a to 3,07, respektive 5,33, nezˇ elektrody MW5,
MW3 a DW1 s pomeˇrem 6,2; 10; 10. Veˇtsˇ´ı pomeˇr obsahu matrice pasty k obsahu MWCNTs
znamena´ mensˇ´ı pravdeˇpodobnost vy´skytu MWCNTs na povrchu pracovn´ı elektrody.
Velmi podobnou proudovou odezvu jak na ionty olova, tak kadmia ma´ elektroda DS002
(MWCNTs elektroda, vyrobena na univerziteˇ v Barceloneˇ, DropSens [6]). Jej´ı plocha je
32,65 kra´t veˇtsˇ´ı (pr˚umeˇr 4 mm), nezˇ elektrody MW a BQ (pr˚umeˇr 0.7 mm). Proudova´
odezva je prˇ´ımo u´meˇrna´ velikosti plochy elektrody (viz. podkapitola 5.3). Kv˚uli srovna´n´ı
jsou tedy jej´ı hodnoty kalibracˇn´ıch krˇivek zmensˇeny pra´veˇ o tuto hodnotu. Po prˇepocˇtu na
plochu elektrody tak ma´ ve srovna´n´ı s elektrodami MW1-6 velikost proudove´ odezvy na
ionty olova nizˇsˇ´ı. V prˇ´ıpadeˇ proudove´ odezvy na ionty kadmia je srovnatelna´.
Na Obra´zku 7.10 je zobrazen prˇ´ıklad proudove´ odezvy elektrody MW6 na koncentraci
iont˚u olova a kadmia od 24,9 do 567 µmol/l.
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Obra´zek 7.8: Kalibracˇn´ı krˇivky pracovn´ıch elektrod v za´vislosti na koncentraci iont˚u olova
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Obra´zek 7.9: Kalibracˇn´ı krˇivky pracovn´ıch elektrod v za´vislosti na koncentraci iont˚u kadmia
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Obra´zek 7.10: Prˇ´ıklad proudove´ odezvy elektrody MW6 na ionty kadmia a olova
7.5 Rozd´ılne´ charakteristiky elektrod stejne´ho typu
Na Obra´zku 7.11 jsou vyneseny charakteristiky proudove´ odezvy trˇ´ı MW1 elektrod v
za´vislosti na koncentraci iont˚u olova. Fakt, zˇe charakteristiky elektrod stejne´ho druhu by´vaj´ı
rozd´ılne´, demonstruje proble´my spjate´ s kalibrac´ı teˇchto elektrod.
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Obra´zek 7.11: Charakteristiky proudove´ odezvy trˇ´ı MW1 elektrod v za´vislosti na koncen-
traci olova
Hodnoteˇ koncentrace 0,3 mmol/l odpov´ıda´ po vy´pocˇtu z rovnice regrese hodnota 25.415
µA pro MW11, 17.429 µA pro MW12 a 10.213 µA v prˇ´ıpadeˇ MW13. To odpov´ıda´ zmeˇneˇ
hodnoty proudove´ odezvy o v´ıce nezˇ 100 %.
Rozd´ıly v charakteristika´ch mohou by´t zp˚usobeny:
Chybou ve vy´robeˇ - tiskem nehomogenn´ı pasty, nerovnomeˇrny´m tiskem, nebo vy´palem,
defekty v pouzˇite´m s´ıtu (ucpane´ oka v s´ıtu).
Chybou meˇrˇen´ı - rozd´ılnou vzda´lenosti mezi elektrodami, nehomogenn´ım ro-
zlozˇen´ım meˇrˇeny´ch iont˚u v roztoku, rozd´ılem v objemu jednotlivy´ch prˇ´ıdavku.
Dobou a zp˚usobem skladova´n´ı - vliv vlhkosti, prˇesˇnosti.
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7.6 Limity detekce
Limit detekce patrˇ´ı v oblasti senzor˚u k nejd˚ulezˇiteˇjˇs´ım parametr˚um. Uda´va´ nejnizˇsˇ´ı hod-
notu sn´ımane´ velicˇiny, kterou lze senzorem detekovat. V Tabulce 7.4 jsou uvedeny nejlepsˇ´ı
nameˇrˇene´ limity detekce elektrod, ktere´ maj´ı sve´ kalibracˇn´ı krˇivky uvedeny v podkapitole
7.4 (jedna´ se vzˇdy o nejnizˇsˇ´ı detekovanou koncentraci u kazˇde´ho typu elektrody). Hodnoty
byly z´ıska´ny s nastaven´ım DPV uvedeny´m v Tabulce 7.1.
Tabulka 7.4: Detekcˇn´ı limity pracovn´ıch elektrod
Elektroda Pb2+ Cd2+
µmol/l µA µmol/l µA
BQ 24,870 0,106 49,505 0,089
MW1 24,900 0,339 73,900 0,0212
MW3 37,200 0,032 122,000 0,040
MW4 37,200 0,192 98,030 0,013
MW5 98,040 0,244 122,000 0,021
MW6 24,880 0,067 98,03 0,036
Detekcˇn´ı limity na koncentraci iontu olova se pohybuj´ı v rozmez´ı od cca 20 do 100
µmol/l s proudovou odezvou v rˇa´du des´ıtek azˇ stovek nA. V prˇ´ıpadeˇ detekce kadmia je to
od cca 50 do 120 µmol/l a proudovou odezvou v rˇa´du des´ıtek nA.
Hodnoty mezn´ıch detekcˇn´ıch limit˚u, stejneˇ jako proudovou odezvu elektrod lze ovlivnit
nastaven´ım parametru voltametricke´ metody. V prˇ´ıpadeˇ diferencia´ln´ı pulzn´ı volumetrie lze
zvy´sˇit proudovou odezvu a t´ım i detekcˇn´ı limit zveˇtsˇen´ım velikost superponovany´ch po-
tencia´lovy´ch puls˚u, nebo nastaven´ım akumulacˇn´ıho cˇasu, poprˇ´ıpadeˇ rozsˇ´ıˇren´ım intervalu
meˇrˇeny´ch potencia´l˚u do za´porneˇjˇs´ıch hodnot a t´ım neprˇ´ımo zvy´sˇit akumulacˇn´ı cˇas (viz.
podkapitola 7.2).
V Tabulce 7.5 jsou uvedeny limitn´ı hodnoty detekce pro dveˇ elektrody MW6 a MW1,
jenzˇ byly meˇrˇeny s akumulacˇim cˇasem o hodnoteˇ 20 s, s potencia´lovy´m rozsahem od
-1.3 do 0 V a se superponovany´mi pulsy o velikosti 150 mV. Krˇivky proudove´ odezvy prˇi
koncentraci odpov´ıdaj´ıc´ı hodnoteˇ limitu detekce jsou zobrazeny na Obra´zku 7.12 a Obra´zku
7.13.
Z vy´sledku je patrne´, zˇe s vhodny´m nastaven´ım je mozˇne´ sn´ızˇit detekcˇn´ı limit i o dva
rˇa´dy. Kv˚uli vysˇsˇ´ı hodnoteˇ velikosti potencia´lovy´ch puls˚u se posunul detekcˇn´ı potencia´l z
hodnot -0,566 ± 5 mV na hodnotu -0.621 pro ionty Pb2+ a v prˇ´ıpadeˇ Cd2+ z hodnot -0.831
V ± 5 mV na hodnotu cca -0.866 V.
Tabulka 7.5: Detekcˇn´ı limity elektrod MW1 a MW6
Elektroda Limitn´ı koncentrace Proudova´ odezva
iont µmol/l nA V
MW1 Pb2+ 1,51 667,00 0,62
Cd2+ 9,66 54,00 0,87
MW6 Pb2+ 0,22 20,99 0,62
Cd2+ 4,44 20,08 0,86
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Obra´zek 7.12: Stanoven´ı limitu detekce elektrody MW1
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7.7 Aktivace povrch˚u elektrod kyselinou dusicˇnou.
Vzhledem k tomu, zˇe proudova´ odezva prˇipraveny´ch elektrod nebyla dostatecˇneˇ vysoka´,
byla hleda´na prˇ´ıcˇina toho jevu. Jako jedna z velmi pravdeˇpodobny´ch prˇ´ıcˇin se jevila mozˇnost
obalen´ı povrchu CNTs na povrchu elektrody materia´lem matrice. Proto byl hleda´n vhodny´
zp˚usob pro aktivaci elektrod odstraneˇn´ım vehiklu z povrchu elektrod. Objevila se mysˇlenka
lepta´n´ı povrchu pouzˇit´ım vhodne´ kyseliny nebo plazmatu. Vzhledem k tomu, zˇe byla plaz-
maticka´ leptacˇka mimo provoz, byla v te´to pra´ci proveˇrˇena pouze mozˇnost aktivace povrchu
elektrod pomoc´ı kyseliny dusicˇne´ HNO3 p.a.
Konkre´tneˇ byl zkouma´n vliv odlepta´n´ı povrchu na proudovou odezvu elektrody v za´vislo-
sti na dobeˇ lepta´n´ı, koncentraci kyseliny a druhu elektrody tj. pod´ılu MWCNTs a polymer˚u.
K lepta´n´ı byly pouzˇity elektrody MW3, MW5, MW6, DW1 a BQ. Slozˇen´ı teˇchto elektrod
viz. Tabulka 7.2. Teplota kyselina byla udrzˇova´na v rozmez´ı 40 azˇ 45 oC.
Vesˇkera´ meˇrˇen´ı byla prova´deˇna podle zapojen´ı s nastaven´ım DPV popsane´m v podkapi-
tole 7.2, na´sleduj´ıc´ım zp˚usobem.
Kazˇda´ elektroda byla prˇed a po lepta´n´ı neˇkolikra´t (cca. dvacetkra´t) promeˇrˇena na kon-
centraci 146 µmol/l iont˚u olova Pb2+ z roztoku Pb(C2H3O2)2*3H2O v aceta´tove´m pufru
s 5,33 pH. Proudova´ odezva elektrody kazˇdy´m meˇrˇen´ım vzr˚ustala azˇ do momentu, kdy se
hodnota zacˇala stabilizovat. Z tohoto pocˇtu nameˇrˇeny´ch hodnot byl vybra´n soubor osmi
hodnot a to od nejveˇtsˇ´ı dosazˇene´ smeˇrem dol˚u. Takto nameˇrˇene´ hodnoty proudove´ odezvy
elektrod prˇed a po lepta´n´ı byly zpr˚umeˇrova´ny a porovna´ny.
Koncentrace iont˚u olova byla zvolena´ co mozˇna´ nejnizˇsˇ´ı, aby se co nejv´ıc omezila pasivace
elektrody, ale dost vysoka´ na to, aby bylo mozˇne´ zjistit zmeˇnu proud˚u i v prˇ´ıpadeˇ, zˇe se
proudova´ odezva vlivem lepta´n´ı sn´ızˇi.
7.7.1 Elektrody MW3, HNO3 koncentrovana´ 65 %
Bylo lepta´no celkem 18 MW3 elektrod, vzˇdy dveˇ elektrody podobu 1, 2, 3, 4, 5, 7, 10, 13
a 20 min. Zpr˚umeˇrovane´ hodnoty proudove´ odezvy elektrod prˇed a po lepta´n´ı jsou uvedeny
v Tabulce 7.6.
Detekcˇn´ı potencia´l (potencia´l v mı´steˇ na´r˚ustu proudu) neleptane´ elektrody MW3 je
v rozmez´ı -0,536 azˇ -0,556 V. Tyto hodnoty byly detekovane´ i v prˇ´ıpadeˇ, zˇe nedosˇlo k
posˇkozen´ı struktury MWCNTs CV59 vrstvy beˇhem lepta´n´ı. Pokud dosˇlo k porusˇen´ı nebo
dokonce k odstraneˇn´ı te´to vrstvy, byly ionty Pb2+ detekovane´ za´kladn´ı vrstvou elektrody
tvorˇenou pastou Paladium/Strˇ´ıbro a detekcˇn´ı potencia´l byl v tomto prˇ´ıpadeˇ -0.6V.
Lepta´n´ı po dobu 1 azˇ 5 min se da´ povazˇovat za u´speˇsˇne´. Proudova´ odezva se zvy´sˇila v
neˇktery´ch prˇ´ıpadech azˇ 10 kra´t, poprˇ´ıpadeˇ z˚ustal zachova´n. Tento rozd´ıl je zp˚usoben stavem
elektrody prˇed lepta´n´ım. Pokud byl povrch elektrody vy´razneˇ pokryt materia´lem matrice
pasty, kyselina byla schopna tento prˇebytecˇny´ materia´l odstranit a proudovou odezvu zvy´sˇit.
V prˇ´ıpadeˇ, zˇe elektroda byla prˇed lepta´n´ım v relativneˇ dobre´m stavu, tj. na jej´ım povrchu
bylo dostatecˇne´ mnozˇstv´ı odkryty´ch MWCNTs, proces lepta´n´ı nebyl prˇ´ıliˇs efektivn´ı.
Lepta´n´ı po dobu 7, 10 a 13 minut meˇlo destruktivn´ı charakter pro jednu ze dvou lep-
tany´ch elektrod. Doba lepta´n´ı 20 min byla destruktivn´ı uzˇ pro obeˇ elektrody. Urcˇit objek-
tivneˇ nejefektivneˇjˇs´ı dobu lepta´n´ı nebo dobu, kdy docha´z´ı k znicˇen´ı elektrody, nen´ı mozˇne´.
Vzˇdy za´vis´ı na konkre´tn´ı elektrodeˇ.
Proudova´ odezva leptany´ch elektrod ma´ take´ mensˇ´ı rozptyl hodnot proudove´ odezvy.
Vy´sledky meˇrˇen´ı tak lze povazˇovat za reprodukovatelneˇjˇs´ı. V Tabulce 7.7 jsou uvedeny
hodnoty proudove´ odezvy leptany´ch (doba lepta´n´ı 1-5 min, kdy nedosˇlo ke znicˇen´ı elektrod)
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a v Tabulce 7.8 jsou hodnoty proudove´ odezvy neleptany´ch elektrod (doba lepta´n´ı 1-5
min). Smeˇrodatna´ odchylka je v prˇ´ıpadeˇ leptany´ch elektrod 0.682 µA, zat´ım co v prˇ´ıpadeˇ
neleptany´ch 1,069 µA.
Tabulka 7.6: Hodnoty proudove´ odezvy MW3 elektrod prˇed a po lepta´n´ı
Doba lepta´n´ı Proudova´ odezva prˇed lepta´n´ım Proudova´ odezva po lepta´n´ı Na´r˚ust
min pr˚umeˇr (I(µA) pr˚umeˇr (I(µA) (%)
1 3.424 2.084 4.457 3.928 130.180
0.744 3.398 457.080
2 1.250 0.803 4.173 3.904 333.780
0.356 3.635 1021.530
3 2.520 2.829 4.757 4.320 188.760
3.137 3.883 123.780
4 2.866 2.324 2.375 2.947 82.850
1.782 3.520 197.540
5 1.164 1.161 4.448 4.022 382.020
1.159 3.597 310.380
7 1.258 1.594 4.004 (-) 318.160
1.930 znicˇeno (-)
10 1.713 1.255 2.959 (-) 172.730
0.797 znicˇeno (-)
13 0.731 0.672 5.958 (-) 815.060
0.612 znicˇeno (-)
20 0.912 0.768 znicˇeno (-) (-)
0.623 znicˇeno (-)
Tabulka 7.7: Hodnoty proudove´ odezvy leptany´ch MW3 elektrod (1-5 min)
1 min 2 min 3 min 4 min 5min
I(µA) I(µA) I(µA) I(µA) I(µA) I(µA) I(µA) I(µA) I(µA) I(µA)
4.353 3.432 4.231 4.535 3.795 3.322 3.663 2.315 3.552 4.745
4.529 3.513 4.248 4.551 3.952 3.263 3.582 2.329 3.482 4.720
3.817 3.793 4.126 4.531 3.867 3.114 3.622 2.446 3.636 4.719
4.542 3.252 4.064 4.450 3.888 3.066 3.623 2.399 3.637 4.600
4.330 3.114 4.210 4.260 3.937 2.941 3.576 2.324 3.540 4.536
4.861 3.136 4.174 4.073 3.893 2.803 3.500 2.400 3.563 4.377
4.623 3.129 4.125 3.812 3.824 2.566 3.357 2.385 3.737 4.096
4.598 3.818 4.203 3.406 3.907 2.410 3.237 2.399 3.628 3.792
Pr˚umeˇr 3.699 Modus 3.114 Me´dian 3.793 Smeˇrodatna´ odchylka 0.682
Na Obra´zku 7.14 je prˇ´ıklad proudove´ odezvy MW3 elektrody prˇed a po 2 minutove´m
lepta´n´ı v HNO3 p.a 65 %. Proudova´ odezva leptane´ elektrody je veˇtsˇ´ı nejenom na ionty
Pb2+, ale je veˇtsˇ´ı i proud samotny´m aceta´tovy´m pufrem (tzn. proud pozad´ım).
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Tabulka 7.8: Hodnoty proudove´ odezvy neleptany´ch MW3 elektrod (1-5 min)
1 min 2 min 3 min 4 min 5min
I(µA) I(µA) I(µA) I(µA) I(µA) I(µA) I(µA) I(µA) I(µA) I(µA)
3.798 0.900 1.685 0.635 3.722 3.322 2.048 2.315 1.312 1.570
3.730 0.841 1.459 0.517 3.488 3.263 2.037 2.329 1.278 1.315
3.673 0.812 1.394 0.478 3.311 3.114 1.883 2.446 1.237 1.282
3.655 0.810 1.193 0.448 3.084 3.066 1.825 2.399 1.190 1.206
3.566 0.742 1.105 0.434 3.036 2.941 1.790 2.324 1.147 1.059
3.400 0.681 1.153 0.352 3.014 2.803 1.805 2.400 1.141 1.051
2.974 0.581 0.973 0.309 2.848 2.566 1.444 2.385 1.076 0.987
2.597 0.581 1.039 0.309 2.593 2.410 1.423 2.399 0.890 0.845
Pr˚umeˇr 1.8896 Modus 0.581 Me´dian 1.5145 Smeˇrodatna´ odchylka 1.069
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Obra´zek 7.14: Prˇ´ıklad proudove´ odezvy leptane´ a neleptane´ MW3 elektrody
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7.7.2 Elektrody MW3, HNO3 p.a. koncentrovana´ 65%, postupne´ cˇasove´
lepta´n´ı
Prˇedchoz´ı meˇrˇen´ı bylo prova´deˇno pouze prˇi jednom lepta´n´ı na urcˇene´m cˇase a meˇrˇila se
pouze jedna koncentrace teˇzˇke´ho kovu prˇed a po lepta´n´ı. Du˚vodem, procˇ elektroda nebyla
lepta´na v´ıcekra´t a t´ım i v´ıcekra´t meˇrˇena, je snaha co nejv´ıce omezit pasivaci elektrody. Za
prˇedpokladu, zˇe se horn´ı vrstvy elektrody odstran´ı i s pasivovany´mi nanotrubicemi, by se
mohla elektroda leptat v´ıcekra´t a t´ım prˇesneˇji urcˇit cˇasovou za´vislost proudove´ odezvy na
dobeˇ lepta´n´ı. V Tabulce 7.9 jsou hodnoty proudove´ odezvy cˇtyrˇ MW3 elektrod leptany´ch
postupneˇ na urcˇeny´ch cˇasech. (Hodnoty proudove´ odezvy jsou uvedeny kromeˇ absolutn´ı
hodnoty i v procentualn´ım na´rustu vztazˇene´m v proudove´ odezveˇ neleptane´ elektrody)
Tabulka 7.9: Hodnoty proudove´ odezvy elektrod MW3 v za´vislosti na dobeˇ lepta´n´ı
Doba lepta´n´ı Proudova´ odezva, procentua´ln´ı na´r˚ust
(min) I(µA) (%) I(µA) (%) I(µA) (%) I(µA) (%)
0 0.937 1.836 1.406 1.794
0.5 nemeˇrˇeno nemeˇrˇeno 8.630(613.7%) 8.047(447.1%)
1 10.635(1134.3%) 4.783(260.4%) 4.468(317.7%) 4.033(224.8)
1.5 nemeˇrˇeno nemeˇrˇeno 3.070(218.3%) 4.145(242.5)
2 3.533(377.1%) 2.927(159.4%) znicˇeno 2.493(138.9)
2.5 nemeˇrˇeno nemeˇrˇeno znicˇeno
3 znicˇeno znicˇeno
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Obra´zek 7.15: Za´vislost proudove´ odezvy na postupne´m cˇasove´m lepta´n´ı pro 4 MW3 elek-
trody
Nejlepsˇ´ıch vy´sledk˚u elektody dosa´hly po prvn´ım lepta´n´ı a to o 1134.3% a 260.4% (v
prˇ´ıpadeˇ, zˇe byly elektrody leptane´ prvneˇ podobu 1 minuty) a o 613.7% a 447.1% (v prˇ´ıpadeˇ
lepta´n´ı podobu p˚ul minity). Pr˚ubeˇhy proudove´ odezvy v za´vislosti na dobeˇ lepta´n´ı viz.
Obra´zek 7.15.
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Ze z´ıskany´ch vy´sledk˚u lze opeˇt konstatovat, zˇe se proudova´ odezva elektrody lepta´n´ım
zvy´sˇ´ı. Reprodukovatelnost je ale stejneˇ jako v minule´m prˇ´ıpadeˇ n´ızka´, a za´vis´ı na stavu
elektrody. V tomto prˇ´ıpadeˇ dosˇlo ke znicˇen´ı elektrody drˇ´ıv a to zhruba po 1,5 minuteˇ, neboli
po trˇech lepta´n´ıch, zat´ımco ke znicˇen´ı elektrody v minule´m meˇrˇen´ı dosˇlo azˇ po 7 minuta´ch.
To je pravdeˇpodobneˇ zp˚usobeno t´ım, zˇe po lepta´n´ı se elektroda cˇistila od kyseliny proudem
vody a na´sledneˇ jesˇteˇ destilovanou vodou. Matrice pasty, ktera´ byla rozlepta´na, se tak smyla
a prˇi dalˇs´ım lepta´n´ı nebra´nila v rozlepta´va´n´ı nizˇsˇ´ıch vrstev
7.7.3 Elektrody MW5, HNO3 p.a. koncentrace 65%, doba lepta´n´ı 1-10
min.
Meˇrˇen´ı byla prova´deˇna stejny´m zp˚usobem jako v prˇ´ıpadeˇ elektrod MW3. Bylo cˇiˇsteˇno
celkem 6 MW5 elektrod, vzˇdy jednu elektrodu podobu 1.2, 2, 3, 4, 5, 10 min. Hod-
noty proudove´ odezvy MW5 elektrod jsou uvedeny v Tabulce 7.10. Na Obra´zku 7.16 jsou
mikrosn´ımky leptane´ elektrody MW5.
Tabulka 7.10: Zpr˚umeˇrovane´ hodnoty proudove´ odezvy MW5 elektrod prˇed a po lepta´n´ı.
Doba lepta´n´ı Neleptane´ Leptane´ Na´r˚ust
min I(µA) I(µA) %
1,2 3,481 3,301 94,82
2 1,545 6.889 445,80
3 1,822 4,443 243,81
4 3,733 9,673 259,08
5 2,060 znicˇeno (-)
10 2,839 znicˇeno (-)
500 nm 10 µm
Obra´zek 7.16: Mikrosn´ımky povrchu leptane´ MW5 elektrody
Po dobu cˇiˇsteˇn´ı 1,2 min nedosˇlo k vy´razny´m zmeˇna na elektrodeˇ a proudova´ odezva
z˚ustala zachova´na. Podobu 2 azˇ 4 minut dosˇlo k na´r˚ustu proudove´ odezvy 2,5 azˇ 4,5 kra´t.
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Doba lepta´n´ı veˇtsˇ´ı nezˇ 5 min byla pro elektrodu destruktivn´ı. Jelikozˇ byla meˇrˇena pro
kazˇdou dobu lepta´n´ı pouze jedna elektroda, vy´sledky jsou pouze orintecˇn´ı.
7.7.4 Elektrody MW5, HNO3 koncentrace 30,1 %, doba lepta´n´ı 4-15 min.
Obdobny´m zp˚usobem probeˇhlo meˇrˇen´ı elektrod MW5 kyselinou dusicˇnou zrˇedeˇnou v
pomeˇru 1/2. Bylo lepta´no 5 elektrod. Doba lepta´n´ı byla v tomto prˇ´ıpadeˇ 4 azˇ 15 min.
Hodnoty proudove´ odezvy jsou uvedeny v Tabulce 7.11.
Tabulka 7.11: Proudova´ odezvy leptany´ch MW5 elektrod, koncentrace HNO3 30,1%
Doba lepta´n´ı Neleptane´ Leptane´ Na´r˚ust
min I(µA) I(µA) %
4 2,249 2,436 108,33
5 1,877 3,539 188,51
7 3,184 3,064 96,23
10 2,191 5,444 248,43
15 3,114 4,148 133,20
Prˇi tomto experimentu dosˇlo k nejveˇtsˇ´ımu na´r˚ustu proudove´ odezvy 2.5 kra´t v prˇ´ıpadeˇ
lepta´n´ı podobu 10 minut. K destrukci elektrody nedosˇlo ani po patna´cti minuta´ch.
Zrˇedeˇna´ kyselina dusicˇna´ nen´ı pro elektrodu destruktivn´ı v takove´m rozsahu jako kon-
centrovana´. Vy´sledny´ efekt, ale nen´ı tak citelny´ a proudova´ odezva se zvy´sˇila pouze o 250%
a to v prˇ´ıpadeˇ lepta´n´ı podobu 10 min. Po dobu lepta´n´ı 4, 7 a 15 minut dosˇlo kouze k
mı´rne´mu na´r˚ustu, nebo proudova´ odezva z˚ustala zachova´na.
7.7.5 Lepta´n´ı elektrod BQ, MW6 a DW1
Lepta´n´ı elektrody BQ po dobu 1 minuty nemeˇlo zˇa´dny´ efekt a proudova´ odezva z˚ustala
stejna´. Doba lepta´n´ı veˇtsˇ´ı nezˇ 2 minuty je pro elektrody BQ, MW6 a DW1 destruktivn´ı.
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7.7.6 Zhodnocen´ı vy´sledk˚u
Cˇiˇsteˇn´ı povrch˚u tlustovrstvy´ch elektrod na ba´zi CNTs pomoc´ı kyseliny dusicˇne´ je efek-
tivn´ı zp˚usob, jak dosa´hnou vysˇsˇ´ı proudovou odezvu at’ uzˇ otev´ıra´n´ım MWCNTs vlivem
oxidace (tedy zveˇtsˇen´ım povrchu MWCNTs), nebo odstraneˇn´ım prˇebytecˇne´ho materia´lu
matrice pasty. Obecneˇ lze konstatovat, zˇe prˇi dobeˇ lepta´n´ı elektrod MW3 do 2 minut docha´z´ı
k na´r˚ustu proudove´ odezvy a to azˇ 10 kra´t. Z vy´sledk˚u je patrne´, zˇe vy´sledny´ efekt za´vis´ı
vzˇdy na konkre´tn´ı elektrodeˇ a zˇe reprodukovatelnost meˇrˇen´ı je velmi n´ızka´. Dobu lepta´n´ı
je vzˇdy nutne´ prˇizp˚usobit typu elektrody, tj. jej´ımu slozˇen´ı.
Z hodnot uvedeny´ch v Tabulce 7.12 vyply´va´, zˇe cˇ´ım veˇtsˇ´ı je obsah CV59 v pomeˇru k
obsahu MWCNTs, t´ım dojde k destrukci pozdeˇji. Plat´ı tedy, zˇe cˇ´ım v´ıce materia´lu matrice
je v pasteˇ obsazˇeno, t´ım de´le trva´ kyselineˇ nezˇ se prolepta´ na substra´t (Ag/Pd vrstva). Je
tedy nutne´ volit dobu lepta´n´ı mensˇ´ı, aby dosˇlo pouze k povrchovy´m zmeˇna´m. Poprˇ´ıpadeˇ
kyselinu zrˇedit.
Tabulka 7.12: Cˇasova´ hranice destrukce elektrod vlivem lepta´n´ı koncentrovanou kyselinou
dusicˇnou
Elektroda Hranice destrukce slozˇen´ı
MW3 7 min 0,2 g MWCNTs / 2,3 g CV59
MW5 4 min 0,3 g MWCNTs / 2,3 g CV59
MW6 Nevhodne´ 2 g MWCNTs / 2 g CV59
DW1 Nevhodne´ 0,15 g MWCNTs / 1,5 g CV59
BQ Nevhodne´ vy´robce neuda´va´
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Kapitola 8
POROVA´NI´ VY´SLEDKU˚ S
LITERATUROU
Kv˚uli lepsˇ´ı interpretaci nameˇrˇeny´ch vy´sledku, je nutne´ tyto vy´sledky porovnat s u´daji
v literaturˇe.
8.1 Citlivost a detekcˇn´ı limity senzor˚u
Na vy´slednou proudovou odezvu senzoru ma´ vliv nejenom samotna´ pracovn´ı elektroda,
ale i volba a nastaven´ı voltametricke´ metody, druh, koncentrace a pH elektrolytu, stejneˇ
tak pouzˇita´ referencˇn´ı a pomocna´ elektroda. Proto je velmi slozˇite´ urcˇit vlastnosti samotne´
pracovn´ı elektrody a je nutne´ bra´t nameˇrˇene´ vy´sledky jako vy´sledky cele´ho senzoru.
K nejd˚ulezˇiteˇjˇs´ım a cˇasto v literaturˇe diskutovany´m parametr˚um senzoru patrˇ´ı citlivost
vy´stupn´ı velicˇiny na velicˇinu vstupn´ı, tedy v nasˇem prˇ´ıpadeˇ proudova´ odezva a limit detekce.
Z tohoto d˚uvodu jsou zde tyto parametry porovna´va´ny s u´daji publikovany´mi ve veˇdecky´ch
cˇla´nc´ıch.
Konkre´tneˇ je zde uvedena´ citlivost a limit detekce elektrod MW1 a MW6. A da´le cˇtyrˇ
elektrod publikovany´ch v literaturˇe. Konkre´tneˇ elektroda zlata´ TVL, uhl´ıkova´ TLV modifi-
kova´n´ı nanocˇa´sticemi vizmutu, elektroda ze skelne´ho uhl´ıku modifikovana´ aromatickou di-
azoniovou sol´ı a strˇ´ıbrna´, amalgamova´ elektroda pokryta rtut’ovy´m meniskem. Kv˚uli lepsˇ´ı
orientaci jsou zde uvedeny i podmı´nky meˇrˇen´ı teˇchto elektrod.
V Tabulce 8.1 jsou uvedeny hodnoty citlivosti a limity detekce elektrod MW1, MW6 a
elektrod publikovany´ch v [18, 25, 8, 36]. Vsˇechny hodnoty byly pro prˇehlednost prˇepocˇteny
do jednotny´ch jednotek.
Elektrody MW1 a MW6
Nastaven´ı DPV pro meˇrˇen´ı citlivosti teˇchto elektrod viz. Tabulka 7.1. Meˇrˇen´ı mezn´ıch
detekcˇn´ıch limitu probeˇhlo s nastaveneny´m akumulacˇn´ım cˇasem 20 s, na intervalu od -1.3
do 0 V. s velikosti potencia´lovy´ch puls˚u 150 mV, a s rychlosti pr˚ubeˇhu 50 mV/s. Hodnoty
jsou z d˚uvodu prˇehlednosti prˇepocˇteny a uvedeny v jednotka´ch koncentrace g/l.
Pracovn´ı elektroda TLV zlata´ [18].
Nastaven´ı SWASV (Square Wave Anodic Striping Voltammetry).: rozsah potencia´l˚u od
-0.7 do 0.4 V (vs. Ag/AgCl) akumulacˇn´ı potencia´l +0.5 V podobu 30 s, Vyrovna´vac´ı cˇas
30 s, amplituda 28 mV, potencia´lovy´ krok 3 mV, frekvence 15 Hz. Meˇrˇeno v HCl 0.1 M.
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Plocha pracovn´ı elektrody kruhova´ s pr˚umeˇrem 3 mm.
Pracovn´ı TLV elektroda uhl´ıkova´ (DropSens) modifikovana´ nanocˇa´sticemi
vizmutu [25]
Slozˇen´ı: 2.5 mg syntetizovany´ch Bi nanocˇa´stic rozpty´lene´ v 30 ml ultra-cˇiste´ vody,
mı´chane´ ultrazvukem podobu 1 hodiny. 10 ml roztoku umı´steˇno na elektrodeˇ (rozpousˇteˇdla
odparˇena za pokojove´ teploty). Plocha pracovn´ı elektrody kruhova´ s pr˚umeˇrem 4 mm.
Nastaven´ı SWAV.: rozsah potencia´l˚u od -1.4 do -0.6V (vs. Ag/AgCl) akumulacˇn´ı cˇas
10 s, potencia´lovy´ krok 5 mV, frekvence 20 Hz, amplituda 25 mV, Meˇrˇeno v aceta´tove´ho
pufru pH 4,5 s 0.1 M KCl.
Pracovn´ı elektroda ze skelne´ho uhlu elektrochemicky´ modifikovana´ diazo-
niovou sol´ı. [8]
Nastaven´ı SWASV.: rozsah potencia´l˚u od -1,0 do -0,30 V (vs. Ag/AgCl) Doba akumu-
lace 60s prˇi -1.2 V. frekvence 50 Hz, amplituda 40 mV, potencia´lovy´ krok 4 mV. v mı´chane´m
aceta´tove´m pufru 0.2 M pH 6.1.
Pracovn´ı elektroda strˇ´ıbrna amalgamova´ m-AgSAE modifikovana´ rt’utovy´m
meniskem [36].
Nastaven´ı DPV.: rozsah potencia´l˚u od -1.3 do +0.05 V; doba akumulace 300 s na
potencia´lu -1.3 V; rychlost pr˚ubeˇhu 20 mV/s. regenerace elektrod 50 cyklu, kazˇdy´ch 0.3s
zmeˇna potencia´lu 0; -1.3V (prˇed kazˇdy´m meˇrˇen´ım). Meˇrˇeno v michane´m 0,4 M octanove´m
pufru s pH 4,8 - 5.0. Plocha pracovn´ı elektrody kruhova´ o pr˚umeˇru 0.4 mm.
Tabulka 8.1: Citlivost a detekcˇn´ı limity elektrod MW1, MW6 a elektrod publikovany´ch
Citlivost Limit detekce
Elektroda µA/(mg*l−1) mg*l−1
Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+
MW1 269,0 40,3 0,1290 1,0860
MW6 241,6 27,5 0,0452 0,4990
Zlata´ TLV 80,0 9.8 0.0005 0,0014
Uhl´ıkova´ TLV modifikova´na Bi 9410,0 1060,0 1.3000 1,7000
Skelny´ uhl´ık. modifikova´na diazoniovou soli 508,9 780,3 0,0002 0,00013
Amalgamova´ m-AgSAE 3830,0 8440,0 0,0007 0,0011
Meˇrˇen´ı kazˇde´ z uvedeny´ch elektrod probeˇhlo za jiny´ch podmı´nek, ktere´ meˇly na hod-
noty citlivosti a limit˚u detekce vy´razny´ vliv. Rovneˇzˇ velikosti pracovn´ıch ploch se liˇs´ı u
kazˇde´ zmı´neˇne´ elektrody a jelikozˇ proud elektrodou je prˇ´ımo u´meˇrny´ velikosti plochy, da´
se ocˇeka´vat, zˇe elektroda s veˇtsˇ´ı pracovn´ı plochou bude mı´t lepsˇ´ı detekcˇn´ı limit. Z to-
hoto d˚uvodu nelze prˇesneˇ urcˇit rozd´ıly mezi zmı´neˇny´mi elektrodami, poprˇ´ıpadeˇ materia´lem
tvorˇ´ıc´ı pracovn´ı elektrodu a vy´sledne´ hodnoty se daj´ı porovna´vat pouze jako celek.
V tomto prˇ´ıpadeˇ nejlepsˇ´ı citlivost dosahuje elektrochemicky´ senzor s pracovn´ı elek-
trodou TLV uhl´ıkovou modifikovanou nanocˇa´sticemi vizmutu a s elektrodou strˇ´ıbrnou amal-
gamovou s rtut’vy´m meniskem. Nejlepsˇ´ı limit detekce vykazuje senzor s pracovn´ı elektrodou
ze skelne´ho uhl´ıku modifikova´nou diazoniovou soli.
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8.2 Emisn´ı a hygienicke´ limity
Limit detekce iont˚u olova a kadmia se pohybuje prˇi vhodneˇ zvolene´m nastaven´ı DPV
(viz podkapitola 7.6 ) na koncentraci v rˇa´du rˇa´du 10−7 mol/l iontu olova a 10−6 mol/l iontu
kadmia. Tato hodnota je dostatecˇna´ k detekci teˇchto iont˚u podle emisn´ıch limit˚u dany´ch
MZˇP CˇR pouze v odpadn´ıch voda´ch.
V Tabulce 8.2 jsou uvedeny hodnoty emisn´ıch a hygienicky´ch limitu dany´ch vyhla´sˇkou
cˇi narˇ´ızen´ım MZˇP CˇR.
Tabulka 8.2: Emisn´ı a hygienicke´ limity dane´ MZˇP CˇR
Limit Kadmium podle Olovo podle
ug/l mol/l ug/l mol/l
pitna´ voda 5.0 4.45 10−8 vyhl. cˇ. 10 8.90 10−8 prˇ´ıl. cˇ.1,vyhl
252/2004 Sb. 376/2000 Sb
balene´ kojenecke´ 2.0 1.78 10−8 prˇ´ıl. cˇ. 2 5 2.41 10−8 prˇ´ıl. cˇ. 2
a pramenite´ vody k vyhl. cˇ. k vyhl. cˇ.
275/2004 Sb. 275/2004 Sb.
balene´ prˇ´ırodn´ı 3.0 2.67 10−8 prˇ´ıl. cˇ. 2 10 4.83 10−8 prˇ´ıl. cˇ. 2
a minera´ln´ı vody k vyhl. cˇ. k vyhl. cˇ.
275/2004 Sb. 275/2004 Sb.
povrchove´ vody 0.7 6.23 10−9 narˇ´ızen´ı cˇ. 14.4 6.95 10−8 narˇ´ızen´ı cˇ.
61/2003 Sb., 61/2003 Sb.
prˇ´ıloha cˇ. 3 prˇ´ıloha cˇ. 3
podzemn´ı vody a 1.5 1.33 10−8 Metodicke´ho 2 9.65 10−9 Metodicke´ho
b 5.0 4.45 10−8 pokynu MZˇP 100 4.83 10−7 pokynu MZˇP
c 2 1.78 10−7 CˇR (Veˇstn´ık 200 9.65 10−7 CˇR (Veˇstn´ık
3/1996) 3/1996)
Teˇzˇba a u´prava (-) (-) narˇ´ızen´ı cˇ. 500 2.41 10−6 narˇ´ızen´ı cˇ.
ostatn´ıch rud 61/2003 Sb. 61/2003 Sb.
prˇ´ıloha cˇ. 1 prˇ´ıloha cˇ. 1)
Vy´roba skla a (-) (-) 1000 4.83 10−6
skleneˇny´ch vy´robk˚u
Vy´roba a hutn´ı (-) (-) 500 2.41 10−6
zpracova´n´ı
nezˇelezny´ch kov˚u
Povrchova´ u´prava a 200 1.78 10−6 500 2.41 10−6
zusˇlecht’ova´n´ı kov˚u,
povrchova´
u´prava kov˚u
vcˇetneˇ plast˚u
Vsˇeobecne´ 200 1.78 10−6 (-) (-)
stroj´ırenske´ cˇinnosti
Vy´roba elektricky´ch 200 1.78 10−6 500 2.41 10−6
stroj˚u a zarˇ´ızen´ı
(elektro. vy´roba)
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Za´veˇr
C´ılem pra´ce bylo modifikovat standardn´ı tlustovrstvy´ senzor, konkre´tneˇ pracovn´ı elek-
trodu elektrochemicke´ho senzoru pro detekci la´tek v roztoc´ıch. Senzor meˇl by´t promeˇrˇen a
vy´sledky meˇly by´t porovna´ny s literaturou.
Vzhledem k tomu, zˇe na proudovou odezvu senzoru nema´ vliv jenom pracovn´ı elek-
troda, ale i voltametricka´ metoda stanoven´ı a jej´ı nastaven´ı, se pra´ce zaby´vala prakticky i
diferencia´ln´ı pulsn´ı voltametrii.
Tlustovrstve´ pracovn´ı elektrody elektrochemicky´ch senzor˚u realizovany´ch standardn´ımi
TLV pastami byly nahrazeny vrstvou pasty na ba´zi uhl´ıkovy´ch nanotrubic MWCNTs a
komercˇn´ı grafitovou pastou BQ221. Elektrody byly promeˇrˇeny diferencia´ln´ı pulsn´ı voltamet-
ri´ı za u´cˇelem oveˇrˇen´ı proudove´ odezvy na ionty olova a kadmia v za´vislosti na slozˇen´ı
elektrod tj. na pomeˇru v obsahu MWCNTs, tedy funkcˇn´ı slozˇky a materia´lu nosne´ matrici
pasty.
Ze z´ıskany´ch kalibracˇn´ıch krˇivek je zrˇejme´, zˇe nejlepsˇ´ı vlastnosti ma´ elektroda tvorˇena´
specia´ln´ı komercˇn´ı pastou BQ221. Da´le MWCNTs elektrody, jenzˇ maj´ı veˇtsˇ´ı pomeˇr obsahu
MWCNTs k obsahu nosne´ matrice. Tento vy´sledek se dal prˇedv´ıdat, nebot’ vetsˇ´ı obsah
funkcˇn´ı slozˇky znamena´ veˇtsˇ´ı pravdeˇpodobnost vy´skytu MWCNTs na aktivn´ım povrchu
elektrody, kde docha´z´ı k redoxn´ım proces˚um. Mensˇ´ı obsah matrice rovneˇzˇ zvysˇuje vodivost
vrstvy - polymery tvorˇ´ıc´ı matrici jsou totizˇ izolanty.
Citlivost takto modifikovany´ch elektrod je daleko vysˇsˇ´ı na ionty olova, nezˇ na ionty
kadmia. To je zp˚usobeno do jiste´ mı´ry velikost´ı pH elektrolytu.
Limit detekce se pohybuje prˇi vhodneˇ zvolene´m nastaven´ı diferencia´ln´ı pulsn´ı voltame-
trie na koncentraci iont˚u olova Pb2+ v rˇa´du 10−7 mol/l a na ionty kadmia Cd2+ v rˇa´du
10−6 mol/l. Tato hodnota je podle emisn´ıch limit˚u dany´ch MZˇP CˇR dostatecˇna´ k detekci
teˇchto iont˚u v odpadn´ıch voda´ch.
Z d˚uvodu zvy´sˇen´ı proudove´ odezvy elektrod byl v ra´mci pra´ce povrch elektrod cˇiˇsteˇn
od materia´lu matrice pasty koncentrovanou kyselinou dusicˇnou. Byla zkouma´na cˇasova´
za´vislost lepta´n´ı na proudovou odezvu. Z dosazˇeny´ch vy´sledk˚u je patrne´, zˇe prˇi vhodne´
dobeˇ lepta´n´ı a koncentraci kyseliny je mozˇne´ proudovou odezvu zvy´sˇit neˇkolikana´sobneˇ.
Reprodukovatelnost meˇrˇen´ı je ale velmi n´ızka´, vzˇdy za´lezˇ´ı na stavu konkre´tn´ı elektrody.
Tento zp˚usob cˇiˇsteˇn´ı povrch˚u elektrod ma´ dle me´ho na´zoru potencia´l. Proces je vsˇak nutne´
optimalizovat.
Meˇrˇene´ elektrody byly rovneˇzˇ porovna´ny se cˇtyrˇmi elektrodami publikovany´mi ve veˇdec-
ky´ch cˇla´nc´ıch. Je zrˇejme´, zˇe na vy´slednou hodnotu proudove´ odezvy nema´ vliv pouze
samotna´ pracovn´ı elektroda, ale cely´ senzor tj. elektrodovy´ syste´m, voltametricka´ metoda,
elektrolyt, apod. Pro detekci velmi n´ızky´ch koncentrac´ı je proto nutne´ optimalizovat vsˇechny
tyto parametry.
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Seznam velicˇin, symbol˚u a zkratek
Velicˇina/Zkratka/Symbol Na´zev Jednotka
E1 pocˇa´tecˇn´ı potencia´l pulsu mV
E2 koncovy´ potencia´l pulsu mV
U1/2 pulvlnne´ napeˇt´ı mV
Ic kapacitn´ı proud µA
Id difuzn´ı proud µA
Im migracˇn´ı proud µA
Il limitn´ı proud µA
T teplota K
R mola´rn´ı plynova´ konstanta 8,314 J/K.mol
F Faradayova konstanta 96485 C/mol
C0 koncentrace depolariza´tor˚u Moll/l
Epulse velikost potencia´lovy´ch puls˚u mV
tpulse doba potencia´lovy´ch puls˚u ms
Estep potencia´lovy´ krok mV
Scanrate vzorkova´n´ı mV/ms
ρ rezistivita mΩ/
Ik−d konvencˇneˇ difuzn´ı proud mA
r polomeˇr diskove´ elektrody mm
w u´hlova´ rychlost ota´cˇen´ı elektrody rad/s
n kineticka´ viskozita vzorku Pa*s
c koncentrace depolariza´tor˚u µM
E0 redukcˇn´ı potencia´l V
Qt tepelna´ vodivost W/mK
Q na´boj µC
C kapacita µC
M pr˚utok rtuti mg/s
K citlivost y/x
TLV tlustovrstva´ technologie
LTCC n´ızko teplotn´ı keramika
ISE iontoveˇ-selektivn´ı elektroda
CNTs uhl´ıkove´ nanotrubice
SWCNTs jednosteˇnne´ uhl´ıkove´ nanotrubice
MWCNTs mnohosteˇnne´ uhl´ıkove´ nanotrubice
Ch chira´ln´ı vektor
n,m indexy chora´ln´ıho vektoru
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Velicˇina/Zkratka/Symbol Na´zev
FR rˇada elektrotechnicky´ch substra´tu
WE pracovn´ı elektroda
RE referencˇn´ı elektroda
AE pomocna´ elektroda
PtE platinova´ pracovn´ı elektroda
AuE zlata´ pracovn´ı elektroda
AgE strˇ´ıbrna´ pracovn´ı elektroda
m-AuSAE amalgamova´ zlata´ elektrda
DPV diferencia´ln´ı pulsn´ı voltametrie
CV cyklicka´ voltametrie
k numericka´ konstanta,
OSV opticke´ vla´knove´ senzory
Al2O3 oxid hlinity´
BaTiO3 titanicˇitan barity
KNO3 dusicˇnan draselny´
HNO3 kyselina dusicˇna´
Ag zlato
AU strˇ´ıbro
Pt platina
C uhl´ık
H vod´ık
Hg rtut’
Cd kadmium
Pb paladium
Na sid´ık
K drasl´ık
AL hlin´ık
Ar argon
O2 kysl´ık
Fe zˇelezo
Zn zinek
AgCl argentchlorid
Hg2Cl2 kalomel
Hg2SO4 merkusulfa´t
KLCn chlorid draselny´
PE Polyethylen
PVC Polyvinylchlorid
PS Polystyren
PMMA Polymethylmethacrylate
PTFE Teflon
HDPE Vysokotlaky Polyetylen
PP Polypropylen
PA Polyamid
PC Polykarbona´t
PSF Polysulfon
min minuta
Ox oxidace
Rex redukce
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